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BetMttt d. D. Omm. Omo)bc)«(t. Joh~. XXXtt. 89

Sttzung vom 15.Mai 1899.

Vorsitzender: Hr. H. Landott, Prasident.

Daa Protocoll der tetzten Sitzang wird genehmigt.
Der Voraitzende legt Ëintadnngen ver, welche von dem ~Yerei

deatMher Chem!ker< zu Beiner vom 24. bM 28. MMm KMgaMt)
tagenden HanptveMammtong ond von der ~Deatechen etektMchemtaohe
Oe8e)bch~< zoihrer vom 25. bie 28. Mai in Gottiogenstattandende
Haaptversammtnng an die Geso!taohaft ergangen sind.

Der Vorsitzende bpgrSsst das der SttzBog beiwcbnende, aaf
wSrttge Mitglied, Hro. Proteasor Lassar-Cohn ana Koatgabergi/P)

Ata aMaerordentHche Mitglieder werden verk9ndet die HHn)
Baruch, Dr. J., Lodz;

W~!he~my, G., Groningen;
Hildebrandt, Dr. med. H., Berlin;

Borntrgger, Prof. Dr. A., Palermo;
Uedinck, Dr. A., Caatrop;
Pithaahy, B. M., Cmcinnat!.

Ata aasserordentUche Mitglieder werden vorgMoMagendie HHm.

Leyden, Pamt, Z6r:ch t, Z&briogeKtr. 45 (darch B. Bam
berger und F. TreadweH);

Panzer, Dr. Theodor, Wien ÏX/ni, aUgem.KrankemhaN)
med. cbem. Lab. (darch E. Ludwig und S. Gabriel;

ParfOrst, Hans, <

Reiabach, Job., t M
Lanee WHh Marbarg H., chem. Lab. (darc

~er~t'
Th. Zincke nndR.S.he~),Siedler, Ph.,

Fingerling, Adotph,
Mtktostch, Dominik, Dresden, Lab. Farbeachemie d

Techn. Hoebachute (durch R. Mëhiaa und W. Hempel)
Mac Kitiop, A. C., Chicago, cbem. Lab., Univ. ofChicag

(durch U. N. Nef und J. Stieglitz);
tïaecket, Fritz, MQnchen, Aroisatr. t (dmfeh J. Thiel

und W. K6nigs);
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Strebel, A., Apotheker, Frankfart a. M., DreMaiehatr. 42

(doreh F. TïectKnn end W. Hearmaan);
Ach, Benno, WSrzbarg. SopMeaatr. 8 (dorch J. Tafe!

und W. Wtfdicenas);

Weizmann, Dr. Ch.< Geuf, ehem. ïnat. (doKh
Oeaterreioh, D)-. Faut, C. Graebe aad F.UUmMn);

S.chroeter, Dr. Oeorg, Privatdocent, Bonn, chem. Imt.
(durch B. Reitter and R. Anspach);.

Widmer, Benno, Zarich V, ZoUtkarstr. t35 (dnrch F. Fe:et
und W. Motz);

Saigge, Major z. D., Kôln, Geoj~atr. n (durch P. Jaeobaon
and F. 8ach9);

Haarmann, Wilh., Berlin NW., Ktopstockatr. 34 (d<ttch
F.TtemeonoodC.HaFriee);

Stirm, Cari, Charlottenburg, Fasanenstr. 30 (doroh C.
Harriee und R. St~znor);

Buckow, Walter, BefMe 80., Schmidetr. 44 (daroh C.
Harrtes und R. Pechorr)}

KoeMer, E., Charlottenbarg, Knesebeckstr. S3 (doreh W.

Lehmann, E., BertinW., MargartUtenatr. 4 TranbeaBd

Eyme, A., Berlin NW., Dorotheenatr. 34a 0. Piloty).

FOr die Bibliothek aind ale Geachenke eingegaogen:
205. Jahrbaoh der Nt~arwisBenschaften 1898–99. !4. Jahrgang.

Brggba. v. Max W~dermann. Freiburg i/B. Î899.
968. Bedwood, Jltyd, J. Die MttMr&l'Meund ibre Nebenpfodaete. Au

dem Eagîisehen abafMtztvon Leopold Singer. Le!pz:g 1898. @
969. Thome, Hermann, Etnf6hran){ tn die Nahrongamtttetohemio. M!t

einemA~htage: BotMnMh'nab-oekopNchetTheil beMb. v.Eraat ~H'K.
Le!pNg1899.

708. Beihtein, F., Handbach der otganiMheB Chemie. HI. AtttL

Lfrg. 100--102.

Der Vorsitzende: Der SchritMihrer:
H. Landott F. Tiemann.
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208. H. Ley <md & Kieae~ BeiMge mu- ûbemie des
Q~MkoMbMs.

[Mittheitoxg au <temohemiMhea taetitat der UatvN~Mt Watzbarg.]
~Eiage~Bgee Ma4. Maijtnitgetheiitht der Sttzaag vonHn). Meyerhaffer.)

Daa Qaecksaber bietet MnsicMich seiner F&higkeit, aatzartige
'Vefbimdaagen einzogeben, sowie in den Eigenachaftan semer Satze
eetbst auderen Metatten gagenaber sebr bemMkenswet-the EtgenthNm-
Mebkeiten, von denea hier nur an drei erinnert werden aott:

î.dieTendeni! derQMdkaMberaahè zu anortB&ÏonBeacttonen,

-voNdeBeamaBobebeeonderedie&natytischeChetaietnteresMMN'
2. die Neigong des Quecksilbera, mit gtSaster Leichtigkeit Qoeck*

8i!ber-KoMeo9toa- oder
Qoectta:!bû~St:ckatoe-VerMndoagen zo bilden,

in denen die MetaUnatur des QMecksitbera voHatSndig versehwanden
Mt, und wekhe im Gegensatz zu anderen metaHorganisehea Verbin-
dangen dorcb grosse BesMcdigkeit an~eze:chMt 8!nd. Letztere Ver-
Mndmgen sind in ~eaMer Zeit beaondma durch die UnteMucbacgen
vooPe&ci') bekannt geworden, ~rBer vonHofmann~) u. A. unter-
socht; ihre Exiatenz taeatMch ptaneibet machen dorch die geringe
Neigang des QaecMtbera, in den ItMMnzustaudNberzogaben.

8. ist far QaeckaitbeM~ze die bei keinem anderen Metall wenig-
-atens io dam M&MMbeobachtete Abh&ogigkeit der ïoHMbitdttûg von
~er Natur des Anions iotereeBaat. Darch die UBtMNMchungweniger
anorganiaeher StMMrotoaMze des QoecksiUws iat die ErkenntniM ge.
wonnen, dass nur daf an Saaerato<f gebandene QnecksitberatOtB
Neigong zur Dissodation zeigt, wS~rend NichtsaaeratoiMaMn keine
'oder &nMerst schtecht, etektrotytiach leitende Sahe lieforn.

Wir haben nnn in der Absicht, die Natur der beaondera in der
'teteten Zeit viel untersachten QaecksHberverbindnngen nâher za sto*
.diren, die moïekalare Leittahigkeit einer Anzabt von Salzen des
.zweiwerthigen QaecksUber~ untersacht. Wir nchteten ttoeere
A«anerhaatnkeit bei den SatterstoSMMn beBondem aaf ditjemgea
orgacisener S&aren, da eine grosse AozaM deraelben in Wasser ohne
aichtbare aoMere ZeMetzang lôslieh iat, wahrend Mercapi.Nitrat und

-Sattat dorch viel WasBer bekannUich unter Bitdong baaMcher Satze
zersetzt werden und mur bei einem Ueberachum der betreSenden SSare
-anteraucht werden k~nnea.

Mitth~ihmgen.

') Zeitachr. f. anerg. Ohemie 15, 208; 17, M6.

')Di<)MBerichte9~~9M,Mt2.
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Ais Méthode zur Besttmmung der motekatareH LeitMMgkeit be~

dienten wir uns derjenigen vox Kchtranach mit der nach Oatw&td

SMichen ModtScirang. Wir gebeo in diesem vorMaSgeo Berieht eine-

UeberB!cht Bbe)*die erbotteneo Werthe der motekataran L~it.

filhigkeit bei nur weni~cn Verdfinnxtt~en, meistens v ==33 und 64,

obwoht wir aaoh bei graMeren ~erdOnnen~en Messanget) ansteMten.

t. QtteoksUbersatze voH NichteaoerstoffaNarcn.

1. In der folgendeti Tabelle sind die ~-Werthe Mr die Hg*Hatogen&
aowie f3r daa Cyanid verzeichnet).

v
HgCt.JHgBn,

Hg(CN),

32 2.)8 O.t8
M 8.32 L

128 5.t0 t.S –

AaiMtig ist der Sprung vom ChtorM zam Cyanid. welcb tetz-

teres die Leitfabigkeit des Wassers, die be! diesen Versuchea ça.

!.3.10 bettag, nar unbedeatend erhobt. Im Einklnng damit atebt

dos Ausbleibeu der tottenreactionen bei Hg(CN)~, ~iibrend HgCt;~
welches ausaerdem noeh schwach hydralytisch gespatten Mt'), mit

KOH und KJ die eharakteriatiscben Ionenreactionen giebt.

2. Quecksitberamide.

ObwoM diesetben nicht zu den eigentMchen Qaecka!)beMatze!t

gehôren, untersuchten wir im Anscbluss an das Cyanid zwei der Sosscrst

charakteristischen QtiMksitbMverbixdungen von S&ureamtden, B&mtîcht

Bg NH(COCH3) und !~eN(C4H4Ôt),NBKCOC~) und N~H~Ot),

Hg-Aoctamid 1-Ig-Succinimid

ais Repraaentanten von secandSren und tertiâren QoecksitbemSure-

amiden.

a) QNeeksitberacetamid zeigt trotz seiner &oMerst geringen

mo!ek")aren LettfShigkeit. die wir bei T ==25 und v ==32 zu == 0.33~

fanden, deatiieh alkalische Reaction nnd iSset sich, wie Mgender Ver-

snch zeigt, mit HCt unter Anwendang von Methyto'ange ais Indicator

seharf titriren: 10 cem '/M.Qoeeks!!beracetamîdtcaung (Squivalent~

verbraucbten: 10.0. 10.05 ccm '/M-HC!.

Mit NaOH giebt der KSrper die charaJttenstieette lonenreacHonf

nicht; mit KJ versetzt, scheidet die waasrige MsnMg erat at!m&hMetb

') Die Leitf&higke:tdes WasseMca. ).3. t0"' ht n:cht abge~ogen.

*) Vergl. H. Ley, die» Benchte M, 2192.
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HgJ: aus. Wird dem au Fotge die CoMtitetMn des Qtteeksi!beracet-

.d d 1 d' F 1. B
NHfftfH

d 0 k~mids durch die Formeh
Hg<KH~COCH ~"sgedrackt, so ist ent-

epîeehend der baaiscben Natur des K&rpers in der wasf-rigenLaauog
~ie ExiBtenz einer SaBserat achwaeben Base, z. B.:

H.NH.COCH<"S"NH. CO CH<

H OH

wahrscbeintich, welche wie NHt. OH mit gfëMter Leichtigkeit in ihr

Anbydnd aberzngehen bestrebt Mt. Die Verbindung qbnrakterisirt
sich ais Base we!ter durch die Existeaz eines Dijodtds:

HgN;C40,Hs.J,,

welches zuerst voa Tafet') dargesteUt warde und hôchst w&hf

~chomHcbdie beiden Jodatome am StieketoC gebunden enthâtt.

Die in wNsariger Msaog anzanebtnende, Nasseret' sobwache Base

echeint gegen OH-Ionen bestandig, H.ïonen gegen&ber jedoch Saseerat

emptioditch za sein. Es wurde dies durch die Mesaung der LeitfSMg-
keit eines aquivatenten Gemisches von Satzsaure und Qoeckaitber-
~cetamid ermittelt. War in der w&sMigenLôaung das CMorbydrat

Hg.NH.COCH:
einer Base etwa: g vorhMden,soma8Ste die

H Ct

Leittahigtceit eine den AmtHonmmcb!orhydrateo entsprechende GrëMe

aafweiaen, andererseits musate bei einer Zersetzung im Sione der

Oteichang:

Hg NH COCHs –~ HgCt + NH,. COCH;
2 A

Cl
2

H M

die Leitfahigkeit des Gemisehes bei der geringen LeitMhigkeit des

Acetamids auf den Wertb des QnecksiibercMorids sinken. Der Ver-

~uch entschied, dass die Zersetzung fast voUstCndtg im Sinne der

~bigen Gleichuug verhtafen war (T == 25"):

Wir fanden fBr Hg. NH 00 CH: bei f =. 32, ft == 0.33

2

fBr HCi bei v == 16, ft '= 363.0

Das Getaisch beider ergab far v == C4, f = 5.20

wahreud Mher fûr HgC~ bei t == 64, == 3.32

~efanden worde.

')DM$eB<-richte2!M,1.553.
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b) QueoksUberaaecinimïd zeigt inn WesentHeheo dMMMte'
Bild. Bei einer aooh etwaa geriNgeren LeitfShigkeit, ais diejenige-
dea Hg-Acetamidea wir fanden bei v ==<32, p = O.tO (T "a ?")

reagirt die wasange L8mng deatMoh atMisoh, !Sast sieh aber in

Gegenaatz zum QaeckaUbefaeetamM mit S&wen nicbt titriren, deaa
der UmMhtag des hdie<ttora (Metbylorange). tritt unacharf and weit
vor Verbraoch der berechnetta Menge SSttre ein. Da~ GemMch von.

Hg'Saccinimid und SaizaSore ergab folgendes Beattttat: T == 25°..

ar H~ CiHtNO; v == â2, ff = 0.104,
2

~HCt v == !6, == 363.0,

das Gemisch beider v '=* 64, -=' 35.7.

to d!esem FaHe iat abo das beatSndtgefe Hg-Saecumnid nicht

voUataadig in HgCb und tm:d aerlegt worden.

c) QaeckailberglykoooU zeigt eio dem Hg-Acetamid ganz
analoges Verbalten. Wir fanden bei T == 25" ~M == 0.38. D:~

wasenge Maong reagirt dontlich alkalisch nud <aMt sich mit Salz-
9S<treuoter Aawendaog von Metbylorange, wenn auch nioht ganz ao'
scharf wie Hg-Acetamid, tttriren. Mit NaOH tritt die Ioaeofeact!on.
des Hg nicht ein, woh! aber wird die LSanag durch KJ uoter Bit-

dong von HgJ: zersetzt.

Dieses Verhalten weist Mf eine Hg-N-Bindung Mn, sodaes dem.

Hg-Glykocoll folgende Conetitottonsibnnet mit groBser Wahrsehe!n"
v

ag. NRt-CHo
Hcbkeit zoertheHt werden darf: ( )

0–CO.

Aus diesen Be!spieten iat erai«chtlieh,dasa die Bindang zwiMhen'

QnecksHber und Stickstoff eine nicht sebr beetSndige und verhaltBiss-

mâsaig leicbt, betapMsweiae dorch KJ, Ma~are ist. Mit RSckatcht
hierauf darten wir in dem ungleicb bestëndigeren Queeksilbereyanid,
daa aetbet beim Kochen mit KJ keine Zeraetznng erleidet, eine ver-

achiedene, d. h. Hg-C-Biodnog vermuthen; wie weit diee berechtigt
iet, soll noch dnrch andere Vereache erw!esen werden.

II. Qaectt6i!bersa!ze von Saaeratoffsaareo.

Von den Satzen dieser Gattang erwRhneB wir hier das Acétate
Propiomat, Glykolat and Cbloracetat, sowie aJa einziges MorgaBieche~
Salz, dae PercMorat. Es seien zonSchst wieder die motekataren Leit-

fShigkeMen der ereteren Sa!ze bei den Verdannacgea 32 nnd 64
tabelbfisoh zosammengesteMt (Mehe die Reibea I, 2, 3 u. 4).
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1
t Ï<t

l
2 8a

1 8 8a8a
1 4 ) 4ft4a.

"~T' J' §"

n~n~

jL JLl~. 1JL A jL

38 5.22 '< 5.4 8.7 lt.2 M.8 28.4 72.4

64 7.6 10.4 fû 18.t H.3 84.4 44~96.8

Die bemerkeaawei-theste Tbateache iat, dus die MtfMngtMtt bei

beiden VordnnnMgen in der Reihe: Propionat, Acetat, Gtyko!at,

CMofacetat betrachtti~ anstèigt, und daœ sich die LeitËMgheit der

QaMksilbeMaba in dieselbe Relbenfoige einordiaet, wie diejenige der

zagehSrigen 86aren (unter 1 a, 2a, 3 a, 4a ver~ichoet). Femefzeigt

sich bel jedem 8atze nach weiterer VerdaBnoag eine betraehtMche

Zanahttte der motekntaren LetttaMghcit, wie diea beim Chloracetat

gezeigt werden soll:

Ot~nbar erklâren eich diese abnormen Werthe der molekularen

Leitf&Mgkeit darch bydrotytiscbe Dieaoeiation, hervorgemfen dnrch

die achwache Basicitat dea Hg(OH):.
Nach den Uateranchucgen von Arrheniaa') besteht bezBgHeh

des PhSnoBMOSder Hydrolyse ein fundamentater Unterachied zwtschen

Salzan, welche e!neraeita aus einer achwachen Base oder schwachen

Sâure, andererseits ans einer scbwacben Base und schwacben SSare

gebitdet aind, atao entweder in einen oder zwei scbwacbe Beatand-

theite zer&Uenkonnen. Dieser Unterachied pragt sich, wie Arrhenins

schon an dem Beispiel des AmMnscetats*) zeigte, aad wie von dem

Einen von nos an einer grosseren Anzahl von SchwermetaUsatzen

mit scbwacber Baeie und Siure nachgowiesen wird, sehr charakte.

riatMch in den Werthen der etektnschen LeMSMgkeit ans: Wahrend

') Zmtsehr.far pbysikal. Chem. 6, 1.

Zeitacht.~r phyaiM. Chem. 6.

~.O.CO.CBa.CL
T~25".

v

64 44.t

!M 68.!
256 105.6
5!2 t64.6.
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die SquivatMte Leitf&Mgkeit der Metatisatze der ersten Kt~ed. h. starken S.uren, wie der Cht.rhydr.t9, bei der V~
32 fast OberMMt:mmend mit einem in der Nshe von

100 (. }0-') hegenden Werthe begionen and je nacb der WertMa.keit und Stirke der Metallbaee mehr oder weniger stark anBte:g.n,
beg.m,eBmMch. a.Bachwach~n M~Ub~en, beisp:e!awei9eAI(OH),,
U!.0,(OH~ etc., und schwachM S&uren, z. B. Ees.ggattre, gebildete
Salze, welche wir 8.!ze zweiterKt.B.e aenneaw.U.n, mit einem
weit ~terh~b 100 liegenden Wertbe, und e. nimmt die LettSMgkeiteinen Shattchen Verlauf, wie wir deuselben bei den Queoksilbersalzen
aaehwetaen koonten.

Qaeck8)!berperohtorat, Mr welches wir die folgenden Werthe
tandeM:

v jK(mctekohn')
32 2t2.1
64 238.5

125 273.6
512 382.5

MM 465.3

zeigt ganz das Verhatten eines hydrolytisch geapattenen Salzes der
ersten K!aMe, die &}a:va!ente Le:t&higkeit beMgt oa. 119 und
wSoh.t bei der VerdSnnung 512 bis ZII ca. 233; die grosse DiB-erenza =. n4 == deatet auf eine sebr betrNchttiehe hydrotytischa
Spaltong aod dam.t auf die SaeM)-8t geringe Ba8:c:t6t des Qoeck.
silberhydroxyds, sodass hScbst wahrsche:n!ich d:M8 Metaltbase hin.
mchthch ihrer Starke hinter den orgSBMoh-.romstiache!) Baeen vom
Typus des AniMnszu stehen kommt.

Dass wirkUch Hydrolyse vorliegt, haben wir erwiesen:
1. qualitativ dadurch, dass sich atte bisher unter n genannten

SaaeMtoffstttze des Qaecksitbers mit Natron~nge unter ÂBwendong
MnPhenotpbtateïa atsïndic&tMtitnren lassen, wobei das auafaliende
Hg 0 die Erkennung des Endpunktes der Titration nicht 8t6rt.

2. durch katalytischo Reactionen der abgespahenen H-Ioaen,
HMbeeoudere durcb Inversion von Rohrzacker bei Gegenwart dieser
Saize.

Letztere Versoche werden im Detail Bpater mitgetbeilt werden.

III.

O~nbar kann man das vorbin geschitderte Verbalten der Queck-
sitbersatze benutzen, um die Stârke und Natur mancher Saaren, wenig.
sten, ihrer Grosaenordnuog nach, za bestimmen: Die SSaren werden
in ihr Hg'-Satz abergefBhrt; aus den Werthen der Leittahigkeit dieser
S:ttzc wird dann diejenige der Saare geschStzt. Es wird dieses Verfahrea
da am Ptatze sein, wo die SSare durcb SehwertSstichkeitoderZersetztich-



18d3

keit sMt einerdirecten MesMng ~ntzieht. Wir haben von dieaen
~M:cbt6punkten aas fotgende vier QaeckaHbeMake o&her antetWMht:

l.QMck6itbern!tf!t,
2. daa QueekMtbersak des Metbylnitran):ns,
3. Knallqueckaitber,
4. daa QaeekaHbematz des Nttfofbrms.

1. Quec)t8{!bercitr:t worde jo w&esriger Loauug durch Be-
tandeh einer SabMmattofmng<hitder aqoh'atentûtt Met'ge re:nen Silber-
nitrits bereitet. Die eaaer reagirende LSeung gab die Reactionen der
Mercon!onen nod erwies 9!cb frei vonMercarosa)z. Diesatnetnge
SSare UeM sicb wie in jedem anderen Nitrit mit Hat!e von KMaOt
titrifeo. Die LeMSh:gke:t fanden wir wie fb:gt'):

32 6.2,6.8
64 8.6
128 t3.7

Aas den Wertben von p, sowie aas ihrem Verlaut bei variablem
v gebt hervor, daaa die salpetrige SSure von der CtrosMnordnung
'der EMtgsattre sein mcM, jeden!&Hs nicht zo den starken Sauren go.
recbnet werden dart Dieser Scbluas wird besMtïgt durch daa Ver.
hahen derA!M!ea!ze der satpetrigen Sitare, welche, gtetch dam Natrium.
acetat, SMeerst schwache, durch Indicatorreactionen. beiapie!sweiee
L&kmaatSeong,nachwehbare Hydrolyse ze:g<M~).Andererseits weison
aber die Reacttonen der LSeung, sowie die Grossenordnang von darauf
bin, dass keine Hg-N-Bindung vorliegen kann, die Formel Hg.NO:
aiso aasgeschtoseen tst~).

') Bat einer Maertiehen WtederhohMg dieses VeMMheswMde<tetwas
grcM6MWerthe erhfttten.

AndereMéthodes, welche eine exacteroMeaMngder StSrke der stt-
petrigot SfhKegeatatten, werden demn&etMtvon R. Ley mitgethettt werden.

Der AnBMhtvon Kieseritzky, von dessen Arbeit "EtektMmetnMhe
CoMtitatioeabMtimmangene(Zeitsobr. phyaik. Chemie28, 421) wir eben
Kenntniaeerhalten, k~nnen wir uns nicht MscMiessen. KieserUxky hatt
-die~petfige StaM {Sreme )m!dverbmduagH. N0}, acf welehenTypus er
sMh dM StttMbezMht. D!o geringe, &bngeM noch nicht geoM gemeMene
MtfMMgMtdar s&tpatttgeaSilure ist sicher kein Grund, dMFormelHO.N:0
xt verwerfen.Bs ist eme attgemeincThatsache, dass Saaren von der Formel
BSO. mit zamcbmendemSaMrstoCgehatt immer stirker werdeu. BeitpMe
Nade''wir in der Reihe HO. CI, HO Ct0<, H<0~. 80, BtO). SO,. Beiden
&"ren dea StichteSc HO.N '=' (H~Oa.N.), HO. N0, HO. NOj Btehtdie

salpetrigeSacre Misehen der sebr echwachenuntersalpetrigenSiture und der
<Mhrs~rheBS~peter~taM.
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2. Die Mercm'iverbiadaag des Methytaitramtna BteHtem
wir dar, nm zo natersuchen, ob daa Methytoitram!a dem HgO gagea*
aberats

Acylamin oder Hydroxyiverbindang
CH, N. H NO. CH,.N.NO.OH

reagirt. und demgemSsa in der QMokaitbervepMndong ein Aoatogoa
eines QttPckmtbeKanreamids, z. B. des Qoecksitomacetamida, oder
ein.es QaecksiiberstMtemtoaaatzeet z. B. des Nitrits, vorliegt. Di~

UnteHHtchong des 8~zee entacMed Mr letztere Ao~asaag.
Qaeck9itbermetby!mtf)tm:n wird darch Digeriren einer wNMr!ge&

Methy!nttMm!n)Seong mit fUsch geM!ttem, ge!bem Qoeokaitberoxyd)
erbalten und krystallisirt in barten, farblosen ~adein der ZaBammen-

setzaag Hg.C~H,N<0< eoteprechend. Wegea der Schw~tSaKchk~
des Salzes kaon nur eine verdBnnte M:aog (e == 256) darges~Ht
werdûn. Letztere reagirt deattich saner and giebt die KJ.Reaction.
Die tBotekotare Leitfâbigkeit f=256:~==2.3 ist von deraetbem

Gr6e8enordnnng wie diejenige des Methytn!tramit)s, fBr welches Hr.
Bachnor im Meatgea Institut bei deraetbea VerdSnnang: ft '=' 5.0 faad.

AuB dem Verbalten des QaecksitbermethylBitraminB a!a eiae~

QoeeksHber-Saoerstoi&aizea darf man rBckw&rts schUeMen, daae aoeh~
conform mit anderen Beobachtangen, im freiea Methylnitramin eine

Hydroxylverbindung vorliegt.
3. Knattqaeckaltber konnte wegen seioef ScbwerIoaMebkeit

ebenMb nur ingrosMfVerdttnnung unteraacht werden. Nach Beck-

mann's Méthode') dargestellte8 Knallqueck8itber wurdedarch wieder-
ho!tee Maen iu KCN und Ausf&Uemmit Schwefetsaare gereimgt,
Mngere Zeit mit Wasaef, zuerat mit gewôbnHobem destittirtem, spiter
mit besonders gereinigtem Wasser digerirt, und die letzten AttszSg~
der Messung der Leitfabigkeit ootefworfpn, nachdem vorher durcb

eine QttecksUber-Bestimtauog die Concentration der. Msang bestimmt
war. Letztere erwies Mch ais 8ehr gering, v war durcbscbnittlich
==5!3. Die LeitMMgkeit des reinen Waaeera, welche ça. L3.10"

betrug, wnrde durch das ge!8ste Knallqneckeilber nur nnbedeotentt

erh8bt; im Darchachnttt fanden wir fCr v ==5J 3 == ea. 0.7 (10 ~').
Enattqaecksilber verbâtt sich etektrotytiach demnaeb
ShnHch wie Hg(CN);. Die Loeang des KoaHqaecttsitberB reagirt
nentrat und giebt nicht die Reactionen des Mercuriions.

Nach dem Vorgange von Nef ist man gewôhut, in der KnaH-
a&are das Oxim des KoMenoxyde C N. OH zu aeheMund dem KnaJI-

qaecksitber die Formel C N Ohg (hg
==

~)
zazaftchreiben. Unae~

1) Dièse Berichte t9, 993.
die Leit~Mgkeit des WMSM~,e&.t.8.10- ist in Abzng gebracht.
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BeobaobtMttget),nach welchen dae KnattqaeekMtber wie Hgt~Nt gerade.
za ein Niobtelektrotyt i<t, bereobtlgen zo der Annahme, dMe in der
KnaMe&oreeine &asspnt schwacbe SSare vorliegt; hiemaoh ist es
aber weiter uowabrBcheiaticb, dasa das Knallqnockeitber eine Hg. 0.
Bindoag enthalten sot!, vietmebr Shnett des HgCzNtO~ iB seinem
Ve~Mten voH und ganz einer Verbindung mit Hg.N- oder Hg.C.
Biodoog, specM! dem HgQtKf<. Dïeae Aonahtne wMnoehdoMh
eine weitere, belden Verbindungen, HgC)NtOt sowie HgC;N<, ge-
me!o8Mae Reaction geatatzt. BekMetHch gettagt die gtatte Dar-

steitang des Natriamsatzee der KnaUsaare ans KottUqaeokeUber nar
durch Vermittelung von Natriumamalgam, elne Reaction, welche nach
unseren VeMochen in der UeberMhtaBg von HgC;N< in NaCN ihr

voUstandigee Anatogon hat.

2 g HgCtN!) wurden iu waasriger Msung at<m&Mtohand anter
SeMttetn mit 4-procenMgem Natriumamalgam in kleinem Ueberschuae

versent; der Vethraoch des Ama!gama voUzieht slch fast &hBe

WaMeratoNentw)cke!ong, und nach karzer Zeit ist in der wasangen

Meaag mit SchwetetwasaerstofF keio Quecksilber mehf nachweisbar.
Die Reaction iat aiso voUst&odig im Sinne der Gteichnng: Hg(CN);

-t-Na<Hg,=2NaCN+H~+t vertaafen. AHgemeinscheioteiB
nicht diasoclirtes Quecksitbereatz einer Verbindang von

sSareannIichem Cbarakter, welches eine Hg-C* oder Hg.N*
Bindung enthatt, darch Natrium'Amatgam glatt in das
dissociirte Natrium-Salz dieser Sanre aberfOhrba)- zn

sein').

Wir a!nd desbalb zo der Annahme geoeigt, dass die Knattsaure,
C N. OH, analog anderen Oximen tautomer im Sinoe der Formetn:

I. H.

C NH H.C=.N. u~
~Q~ resp. ~o~ oder H – C – N === 0

reagiren kaon und das Quecksilbersulz von diesen Formein abzn-
leiten iet; wie weit diea berechtigt ist, sollen andere Versuche mit

Kna)Iqneckai!b6r iehren.

4. Ein in vie!en BMiebungen von gewôhuHchen Salzen ab-
weicbendea und daher interessantea Verbalten erkannten wir beim

Queeksilbernitroform, das darch SchBMetn einer âtherischen

Nitrotormtosong mit feuchtem, frisch gefâlltem Qoeckaitberoxyd leieht

') Dabei sott nat6r!)chnicht angmommen wordon,dass nachder Reaction
das Natrium an die Stelle des Qoeeksithers gotroten ist, vie!mehrist beim
HgCtNt eine Wanderang des Natriums zum StiolMtoC,beim HgC)N<Oteine
sotehezum StmeKtotfwahraoheinlieh.
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erbShtich ist. Die Analyse ergab fûr das Salz die fbtgxnde Zs-

<aM)tBeaMtzang:

~C(NO~. Ber.Hg40.03. Gef.Hg~.SS.

a) Das Salz kryetaHMrt aos der <ttherischeMLosung ia vCUig
farbtospn, anscheinend pnstBattaçheo KrystaUea, welche eine für Satze

auft'allendgrosse LSstichkett in organiachen LBeongemittetn bp8ttit''n

und hieriu sicher a!)e bislang bekannten QuecksitbeMab~ QbertreS'et):

in wenigen Tropfen Aetber iSsen sieh grosse Mengeu dee Salzes

&rbtos anf, $chon bfim Anbaachen mit Aether verMsMgt sich. der

Xt!rper.

b) In Losungcn ist das Satz je nach der Natur des Mittels eot-

weder farMos oder mehr oder minder intensiv getb gefarbt, und zwar

Met sich der Kôrper

farblos schwaoh gelb stark getb
!n Aethar Alkohol WasM)'

Benzol Aceton Pyridin

Cbtorofonc AcettMoxim Benzonitri)

Esaigester

Medien Ton geringer diesoeitrender Kraft, wie Aetber, Benzot

a. s. w., tosen farbtos, das stark di9eociireade Wasser iatenmv gelb.

Pyridin, wetches hSchst wahrscheinHch eine nur geringe Mnisirende

Wirkung ausuben kann, bildet mit dem Quecksilbernitrofbrtm eine

intensiv getb getarbte Doppetverbindung.

Eu)gehet)der wurde die waxsnge LSaong untersucht. Die iotensiv

gelbe LoaaDg reagirt stark sauer, giebt die Iooeare&ctioaea des

Quecksitbers und laast sich mit Natfoniaage glatt titriren. Die Be-

stimmang der etektnwben LeitfBhigkeit zeigte, dass das Salz weit-

gebend elektrolytisch und hydrotytiaeh gespatten ist, daa négative Ion

&!so sebr stark sein muss.

~C(NO~
T = 2$"

v
32 72.4

64 100.1
128 141.6

256 t88.6
5Hv 287.6

Daa Qu~cksilbersatz zeigt demnach eia vottstandig analoges Ver-

halten wie die Waaserstoffverbindang. daa Nitroform, welches kBrzUch

eingehend von Hantzsch und Rinckenberger') untersucbt ist.

') Diese Berichte 32, 628.
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Kaeh ihnen kommt dem farbiosen Nitroform im feeteo Z&stande aad.'
in nicht disMeiirendon LSaongamittetn, in welchen es ebenfath farMos
iSs)ieh ist, die Constitution eines echten NitroMrpera, H. C(NO:)~
i!t); bei der Lôsung in WMBer stetit sieh unter Wanderang des.
WasBerstofïwtomsvota Kobteoston' zant Saueratoff der honitroform.

typtM (NOt))tC:NO.OH her. Auf tetzteren sind nach Hantzech
aacb die Alkalisaize des Nitroforms tua bezieben, welche.im festen
wie gdStten Zustande intensiv getb gefdrbt sind.

Jene ParaHete in dem Verbalten des ffeien Nhroforms und';
seiner QeckaitberverMtidung wird dorch folgende Zusammenstellung:
erstchtUeh:

Nitroform homttofonnatM!satz Hg-Satz
<e<t farMoa gelb f~Moe

athatiMhaEBMng 6trMos BtehtMrsteRbàr htMos

wSMrigeLSsmg golb getb getb

Dièse voltige Anatogie des Hg.SatzeB mit Beiaer WaaBeMtofftep-

bindmgzwtogt uns, bei beiden die gtéicbe Constitution in veracMedenen
Medien aoznoebnteo: Im featen Salz, sowie in LSeongen nicht disso-
ciitecder Medien iet das Salz ata wirkliches QoeokNibemttrofbrm vor-

handen, enteprechend der Formel: –C(NO:)t eine wahre metati-

organieche Verbindang. In der wasengen IjBecog ateHt sich unter

Verseh!ebnng des Hg-Atoma eine Hg-O-Biodang ber, wodnrcb die

Verbindung den Charakter eines wahren Salzes erhMt, d. b. disso-

eiation~Shig wird: 0. NO €(N0~ + 0. N0 i €(N0~.

DMBdas verschiedene Verbalten nicht etwa auf einer versehiedenen

Motekotargr&sse in diBsociirenden and nicht dissocitrenden LSanogs-
mitteln beraht, haben wir durch eine MoIekalargewichtsbeatimmaBg
des Salzes in &theri8cher Losang erwiesen, nseh welcber dem KSrper
in dieser Lôsung das einfache Molekntargewicbt zukommt:

g Stibst. in 14.33g I.&fHmgmMttet /f M geî. M ber.
0.4975 0.188 9~8 500.6
1.2808 0.878 496

Enteprechend dem von H&Btze&b') eingeMbrten Begritf ~Paen-

dosSare< k5nnte man beide ZnstXnde desQuecksilbemitroforms &t8
den des wabren Satzee (in wSssriger LSsang) und den dea Psen-

dosatzes (in nicht diaaociit'eNdenMedien) nnterscheiden.

Nacb Allem ÎMsen sicb demnach von den wichtigsten Bindungs--
formen dea Qaeekattbers in d<*nSalzen desaelbea die Hg-0 BindmBgen
von Hg-C- und Hg-N-Bindungen scbarf onterscheiden, und es iet das.

') DièseBerichte 88, 580.
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Stoditttn der Hg-Verbiadungen aïs diagn6st!Mhes Mittel zur ErbNchaag
der Natur der WaeMMtofFvefbmdangeo haaBg von Interesae. Wir
werden nach deneetben Gesichtspanhteo nnd Metboden noch &adere

Hg-Verbindongen onterauehen and die Resultate im Zasammenhang
spâter aa anderer Stelle mittbei'en.

80C. W.AatenriethuadK.Wolff: ZorKemntoisadM'M-

meM:ytenBMMsptanB und der 'MmethytendiattM&ne.

[MittheManga)M dor medie. AbtheHmg des UmversitatstaboKttMtmnszu

FM:borg i/BJ

(EhgegaBgenam LMH;m;tge&eMtiadwS!~aog~ Hrn.W.MMCkw~!d.)
Von den zwe!wet~higec Mercaptanen iat Meher nar dae Aethyten-

mercaptan wiederho!t datgesteMt and von Victor Meyer'), sowie von
H. Fasbender') eingehender ~nterancht worden. Das Metbylen-
mercaptan, CH;(SHt), scheint ebeaso wenig wie das Metbytengtykol
im &e!en Zuetande za existiren, woM aber sind Aether desaetben,
wie CH;(S(~H)i); erbatten worden. Seit einiger Zeit mit einer

Untersachnng uber cyc!:9che schwefelbaltige Verbindongen bescb&Mgt,
acHea ans daa TritBethytenmercaptan die geeignete Sabstanz zu
sein, welche durcb entsprechende Condonsationon za den gewBnschteo
Korpem fûhren maaste. Wir haben diesea Mercaptan in der letzten
Zeit wiederholt in groaserer Menge in Handen gehabt, dasselbe nâber

nntersacht, nnd einige neae AbMmmttnge von demse!ben dargeBtettt,
Ober die wir im Fo!genden korz berichten woHeo. – Hagetberg')
bat das Trimethyteomercaptan zuerst dargestellt und gelegentlich
seiner UBtemochangen Qber RhodanverbtndMgen koM erwSbat; es
wm'de von ihm bei der Redaction des TrnBethyteorhod&nïds,
NC S. CH:. CEf9. CH:. 8. CN, ant Ziak und S~zs&are erbatten. Von
d!e8em Verfabren der Daratellung des Trimethylenmorcaptans habeo
wir abgeaehM) weit dem Anagangemateria! hochst unaogeaehme phyaio-
I<~{sche Wirkongen ankommen. Nach Hagelberg (i. c.) eoll nâtn-
!ich das Trimethylenrbodanid zum Niesen reizen, aaf der Haut heftiges
Brennen nnd setbat Eotzaadoogen bervorra~n. Ane dMsem Grande

warde von ans der abHche Weg zur Gewînnang der Mercaptane
e:ngeseh!agen und Trimethylonbromid mit alkoholischem Kaliumaulf-

bydrat in Reaction gebracht. Bei dem ersteo Versach wnrde nach dem
von Faab end er*)(6r die Darstellong deeAothyleomercaptans gegebenen
Vet~hren gearbeitet, daa Destillat mit frlscb gef&Htem Bleihydroxyd

') DiMe Berichte 1$, 8264. ') Diese Beriohte M, 461.
3) MeM Berichte 88, t083. *) Diese Be~dtte 20, M!.
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voUaMndig aaegeSUt, daa gebildete und aaogawMchene Bteimercaptid
mit verdOnnterSonwcfctsSoMzerlegt und daa M~reaptan aehHesatich im

WaMerdamp&tront wieder abdeatiHirt. Nach dieser tMtst&ndHohen
aod zeitraabenden Metbode wurde ~war ein reines Prodact erhatten,
aber in 8ehr scblecbter Aaabeate. Bai einer Sabatanz, die einen eokh'
widerlichen Gerach zeigt, wie das THmethytenmercaptaa, sch!ett ea

.angezeigt za sein, eia Verfabren OMsCudigao machen, wetebM m6g-
Hchat rasch zum ZMe Mhrt. Nach versohtedenen orientifenden Ver-
aochen warde in der folgenden Weise gearbeitet, wobei das Tri-

methyteaatereaptMt zu etwa 60 pCt. der theoretischen AHsbenteerhalten
wurde. Man t6st 90g fein gepulvertes Aetzt:aH anter ErwSrmen in
300 com Alkohol auf, IHtrift die kleine Menge von KaMomearbonot,
welche sich hierbei stets aasscbeidett ab uud sNtttgt das Filtrat, An-

fange unter E!aMMaBg, got mit Scbwefetwa98«)~t~ Kese Msang

bnngt man in einen geraamigw Hotben, der mit einem BackBua6.
hCMer in Verbmdang atebt und fBgt darin m kleinen Por-
t!onen und omer krtMgem Umschattetn 100g t'rtntetbytenbrotnid
h!nzu. H!erbet tritt eine ziemlich heftige Reaction ein, der Alkobol
kommt zum Steden and gleichzeitig wird reichlich Bromkatmm aas-

gesch!eden. ÏBt alles TrimethytenbroKtid eingetragan, ao erhitzt man
den Kotben noch kurze Zeit auf dem Wasserbad, uni die Reaction
zu Ende zu führen, and gteset den ïnhfttt in viel Wasser; nach

emigem Stehen eche!det sicb die grosate Mengedes entstandeoeo Tr!-

mathytenmercaptaos am Boden des Ge<SMM ais ein ~rbtoMs Oel ab,
welches im 8che!detr!chter getrennt und der fr&ctMn!rten DeattMatton
Mnterworfen wird; die zwi8chen !<!?<'und 173" abergehende Fraction
besteht fast nur ana Trimethytenmercaptan. Fur die 'meisten Ver-

Boche, beMnderB fur die in der folgenden Abhandtuttg beschnebenen
Condeesationfn. iet dieses Prâparat rem genug. Witt man ein ganz
Mines Prodttct darsteUen, fo destillirt man nochmala und sammeh den

zwtMben t69" und t71" ubergehenden Antheil (Br aieh auf. In der

erst erhttttenen, wSsarigen, mitcMg aussehenden F!N8sigkeit sind immer
noeh einige Gramm Mercaptan get8st bezw. MSpendirt, welche man

zweckmassig mit Aether aoaschuttett. Daa reine Tnmethytenmercap-
tan ate!tt ein farblosea, waaeerhettea, widerMctt riechendes Oel dar,
welches daa Lidtt atark bricht, bei 169–!70" ttnzeraatzt deetiUirt
Mnd auch mit Wasaerdampfen leicht abergeht; in Wasser ge-
-goaaen, sinkt es aater, ohne Neh darin erbeblich za t8aen; mit Atko-

hot, Aether, CHorotorm, aowie Benzol taaat sich dae Trimethylen-

mercaptan in jedem VerhattniM miachen. Von wasariger Kali- oder

Natron-Lange wird es leicht zo den entaprecheodea M.ereaptiden geISet.

Vonseinen8atzeni8tbeaonderadsaBteimercaptid,CHa<°>Pb,
UHt.o

'bemMttenswerth. Znr DarateHung deMetheu veraetzt man die alko-



1370

holisohe LSaong dee TrimethylenmercaptMa mit einer gteichM!&
atkohoMsehen Bteiacet~t!8sMg im UebefMhoM, a!tr:rt den Nieder-
schlag ab, w&tobt successive mit Wasser, Alkohol, sowie Aether a«&
and trocknet im Exsiccator.

0.31Mg Sbet.: 0.24~ g SO~Pb.
CsB~Pb. Ber. Pb f;6.)8. Gef. Pb 65.56.

Dae BMsa!z desTrimethyteamercaptans bildet Mncttroneagdbeey
amorphes Pa!ver, dits h) Wasaer und. Alkobol vottkctnaten ooMa-
lich ist.

Tri)nethytendiantftd.CH:<?.
CHz.S

Wie aUe Mercaptane Usât eich auch das Tr:methy!ea(Bercaptao.
durch die verachiedenartigsten Oxydat;onen);ttet, wie Jod, Brom,
WssserstoirMpefOxyd, Ferricyankalium, EiaeocMortd etc.,za einem.
D!sotad oxydiren. Bei den ersten Versucben haben wir die MsaBRdes Mercaptans in waMnger Natrontaage mit Jod oxydirt; die
stark vwdaonte atkattsche Lôsang deMe!ben wird ao lange mit Jod--
jodkaiiom!oBuag versetzt, als noch EntiBrbang eintritt, wobei ein
reichlicher, aockiger, weisser Niederechta~ gefant wird, der nor zao~
germgenTheit ans dom Disntfld besteht; derselbe wird naeh'e:naBder
mit Wasser, Alkohol und Aetber got aoegewtMchen,gatrocknet, dann
mit Benzol ausgekocht; nur ein verhSttoissmassig kteiner Thé:! des
NiederscMaga geht dabe! in Lôsung. Beim Eiodmaten der Benzot.
iSaang scheidet eich ein weisses, mtkrokryataUtnSsches Ptttver ans,
wekhea erat bei w:ederhotteœ UmkrystattMiren aus Benzol reines
Ditmted Mefert; dtMsetbe wird in Fotge deasen bei dieser Réaction
immer nur in geringer Menge erbahen. Obne Zweifel findet nicht
nar einfache Oxydation des Mercaptans zo DisatBd statt, aondern es..
vertaoten auch noch nebenbei andere Processe; viettetcht entsteht das
Trimethylenmonosolfid oder ein Polymeres desselbea:

~<E~ !S = CH,<~>S + 2N.J + S.CHV sNa 2j =
0119<CH2 + 2Na +

Der weisse, amorphe BSckstand, der beim Aoskcehen des Re-

~ctionsprodoctea mit Benzol bieibt and stark achwefetbftitig ist, acbeint:
aas einem derartigen Polyeuifid zu bestehen.

W«;t beseer ist die Aasbeote an DisatM, wenn man das Tri.

methylenmercaptan (1 Mo!. Gew.) in Chtoro<brm!Ssung mit Brom.
(2 Atom-Gew.), das ebenfalta in Cbloroform getost iat, in Reaction
treten tSast. Bringt man die beiden ChtoroformtSscngen zaBammen,
se findet aofort Entfarbong dea Broms statt und gleichzeitig eniweicht:
BromwaaaeHtotf in Stromen. AHmaMichacbeidet sicb ein weisses Pat ver
aoe, welches nach dem obigen Verfabren das reine D!sa!6d liefert.

Ca~St. Ber. C 33.96, H 5.66, S 60.38.
Gef. 33.t2, b5.82,59~6.
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(..t(fht)'d.D.tb'-m.GmtttMbt<t. Jtbt.XXÏtt. 90

DM erbaltene TrimethylendisoMd iat ohne Zweifel Meotiech mit

der von Hagelberg (i. c.) darch Einwirkaag von atkohoUechet

Ka!aMge auf das Tnntetbyteorhodaaid erhattenea Substanz; es stellt

fio achneeweisaee, mikrokrystaUiniaohes Pulver dar, dae unscharf bei

75" 9chmi!zt Mnd in Waaaer, Alkobot, sowte Aether ganz nnMaMeh

ist; von heMaem Cb)oro<bro) und Benzol wird ea reichHch g~cet.
Beim Efwarmen mit Satzsaare und Zian~Me, aho Mit WMaefsto<F

in statu naacead!, erfotgt Redact!op zum Trimethylenmeroaptan; ein

mit BIe!acetatt3eang be&acbteter Papieratreifën, weteher Sber das

EntwicketoBgsgetSM gebalten wird, (arbt 8!ch durcb daa eotetandene

Mercaptan intensiv getb.
Sehr wabM<:heiot!ch kommt dem DMa!Bd die doppelte Mote.

kutMgrSase zu, eodaM es ais ein DitrimethytentetrttSMtfid,

C'H cHt
S 8.OH, CH t1" d D. y Jt Ji b

CHt<>CH!, au%e&wt werden musa. Die MeMcb-

keit der Snbetaoe in Naphtalin iet aber eine so geringe, dasa aus der

Bestimmung des Erstarrangspanktes der NaphtaMôaaog die Motekatar-

grSMe niobt besttntmt werden konnte.

t

Phtaiaauredithiotrtmethyleneater,

M ~~CO
8

CH~m;
~CO.S.CH!

Ester dea Trimethylenmercaptans tassen aich mit Hatfe von

Saure~nhydridea oder SNorectJoriden leicht darate!!en; aaoh die be-

kannte Sohotten-B&omann'sche Methode der Benzoyliruug, welche

bei Mercaptaoeo unsères Wisaens noch nicht erprobt wurde, MeBt

sich auf daa Trimetbytenmereaptan Bbertragen. SchOttett man die

L8sang des Trimethylenmercaptans in aberecbBesiger lO-procentiger

Natr<Mt!~ogemit etwas mehr ab der berechnetea Menge Benzoyt*

chlorid, ao scheidet sich der DibenzoesSaredithiotnmethyteaeeter,

f'H.~CH:.S.CO.C6H<
"CH~.S.CO.CeH~

al8 ein farbloses Oel ans. Dièse nicht krystaUtairende Sabstanz

warde nicht weiter untersucbt. – ÛrSaseres Interesse bot der cyclische,
schSn kryatattisirende Ester, welcher mit Phtabaoreanhydrid erhatt~n

wurde. Aequivalente Mengen von fein zerriebenem Phtataaareanbydftd

und Trimethylenmereaptan werden in einem Kotbchen gelinde ao lange

erbitzt, bis alles Anhydnd in LSsnng gegangen ist, dann wird wenig.

Chlorzink zngefSgt und wieder erwermt; anter betrSchtticher WSrmf-

etttwicketang und starkem Aafachaamen tritt hierbei Condensation ein.

Das erhaltene Reactionaprodact wird zuerst mit Waeser aasgekocnt,

dann mit wenig ammoniakbaldgem Wasser nacbgewaacheH, damit etwa

noch anbatlendea basisches Zinksalz vollstindig in Lôsung geht,
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uod scMMMMtMhans Maaeig verdCnntem A)kahot omkry9ta!t)Nrtt
HiwbM erhait msn den Ester in gMnzenden Prismen, die bei
150-!5fschmetzoB.

0.123g Sbst.: 0.2482g C09, 0.0488KHeO.
0.18btt.: 0.194 SO~Ba.

C.tH.oS~O;. Ber. C 55.46, H 4.20,S 2G.8S.
Qof. e 55.03, 4.40, 26.64.

Der PhtitteSnredithiotrimethytenester Mt in Wasser uotBsHeh, ia
A))*«hot. Aether, Chtoroform und Benzol z!entt!ch leicbt MsMcb.
D'tt-cb Ërhitzen mit atkohohscbe)' Kalilituge wird derselbe leicht
verseift.

Tr:)n6thy!ead:autfonf,CH!)<

Dus Trxuethyïentnercaptan )668t ateh in der SMichen Weise teicht

alkyliren, indem Th!oSther eutstehen, welche sich mit KKtimnperma~
gattattosmg bei Gegenwart van verdOMnter8chwefetsRnM(iO-proc.)

zu Msttttbnen von der attgemeinen Fonnet CHi<p~'
SOfR

oxydirenZll ISU lonen von der u gemamen Forme[
CH2<C.HtSOIR OKYIran

ta~sen. Die Atkyttrnng des Trimethylenmercaptans vollzieht sich
schon in der Katte. Man tost die entsprecheade Menge Natnam

(2 Atom-Gew.)!n absolutem Atkoho! auf, MgtdaaTrtmethytenmercaptan
(1 Mot.-Gew.) hinzu, dann in kleinen Portionen das betreffende Halogen-
att:yl. So<wt tritt Reaction ein, indem unter ErwNrtnuttg Hatogen-
nattiun) reichlich ausgeschieden wird. Zur Beëndigang der Reaction
erhittt mun noeh einige Minuten auf dem Waaserbad und giMst dMm
den iBhtdt des Kotbena in viel Wusser, wobei der gebildete Thio*
SttMr tneist ats ein Oel :msge<&Htwird, welches man mit Aether aus-
schuttett. Dieser hintertSast beim Abdetitittirea auf dem Wasserbad
den Thioather, der zur Reindarstellung der Destillation im Vacuum

¡

«ttterworten wird. Bei der Oxydation dieser TnKtethytendith!o&ther
in der augegebenen Weise entstehen in recht befriedigender Menge
die ontaprechenden TrimethyteNdisaitono; es sind dies achon krystal-
lisirende Stoffe, welche gegen OxydationsmiMet, wiè Katiomperman-
ganat oder Saipetereaure, wie auch gegen Brom, dorchaos beatSndig
a!nd. Zur DareteHong dieser Dieulfone kann das Oel, welches beim
AbdestiHiren des Aethers bleibt direct verweudet werdeh; eine Rein-

darstettucg des TMoSthera ist mehi n6thtg.

Trtmethytendimethytsatfid, CH;< t

wird nach den obigen Angaben mit Hülfe von Metbyljodid ata ein

<:trbtoBea, aa!Hdartig rtechendes Oet erbatten, wetchea bei der Oxy-
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90*

odation mit Permanganat in aehwefetsawfer Msang mit gater Aue-
'be~tedas

T. b 1 d. h 1 If CR afil SO,. CHa
Tr:tnethyieNdimethy~alfca, CH~<

liefert. Maa erMtxt nach beendeter Oxydation zum Sieden, Cttnrt ab,
&ocbt den Brannetein nochmata mit Wasser aaa und engt die Filtrate
-auf ein kleines Volum eio. Beim Erkahen acheidet 6!ch die grSeete
Meng~ des Di~uXonaaas, welches beim UmkryetaHisiren aas Waseer
iln feinen Nadatcheu erbatten wird.

0.22<!4gSbat.: 0.8)88g C0<,O.t248gH<0.
C.HMS,0<. Ber. C 3<t.OO.H <00.

€e{: » 29.97, » ë.t2.

Tnnx'tbyteodunethytMttfbn sebmiht bei !55< ist )n kattem WaMer
nur wenig, in heissem Wasser Mwie in Atkobot z!emtteh teicht !88<!cb.
Ea iet ferner in Aether und lit Cbtorotbrtn, wie a)te im Foigenden

teschnebenen Trim6tbytend)9)))fone,Bo gut wie naMMich.

Tr:methytend!Ktbyt8tt!fon,CH9<
rune yen lu y SI1 on,

2 CHjJ.SO~H~'

~ntsteht in qmuttttaturef Menge bei der Oxydation des ans Tri-

metbylenmercaptid und Aethyljodid teicht erhatt)!chea Tnmethyteu'

~iathytantads, CH~
eines ~rHosm Oetee, mit Per-

mangttnattôsuMg und verdunutet' Schwefetsattre. Das DisoKot) &t)det
~ich d!M)Mreichlich in dem ttbgesaMgte«Brauustem vor, ans dem es
~urch AaakocbeH ntit WMSffr oder verdunntetn Alkohol gewootten
wird. îtt der von) BfttHMtetnabCttnrten FiS~Mgkeitsind Mor geringe
Jtëagen des DMut<bnsgetost.

CtHteStOt. Ber. C 36.84, H 7.0i.
Gaf. 3ti.~8, 7.38.

Das Tnmethy!endi<M)yta<')fonkrystallisirt aus Wasser oder ver-
-dSnntem Alkohol itt stark gt&nzendeuBUttehen, die bei !84" schmei-
zen and sich lit kattem Wasser weuig, in koehendem Wasser jedoch
~iemHch leicht ioset). Ea ist ferner t6stieh in siedettdetn Alkohol;
von Aether, Chtorofbtm, Benzol uud kattem Alkobol wird es nur in

Sparen aufgenommen. In beiMer Kali- oder Natron-Lauge test sich
-das DisttXbn auf, scheidet sieb aber beim Erkatten wieder uove)"
âudett aus. BemerkenBwerthiet, daes dieses D!suttbn, welches sonst
in Bt&ttohea kryetaHtMrt,aas sebr perduntiten w&MngeaLosangeo in

~etnea, aeMengtSozendet)N&detchen erhalten wird.

TrtHtethy!endtbenzy)8tt!ftd, CHï<
nmet y en 1 eDZY su 1, t<CH2. S. CIHI*

BeMytcHond reagirt SttMerst leicht mit dem Natnumsab des

TnmethytenmeFcaptaas; indem in berechneter Menge daa Trimethyten-
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dibenzylsulfid enMeht! dasselbe destillirt bei einem Drack von 8–9m<tc

zwtacben 218–32)" anhezo anzwsetzt <iber und wird Merbei ab eit~

farbloses, aromatisch riechendes Oet erha!ten. Oxydirt in der an-

gegebenen Weise, Hefert es das

Trtmethylendibenzyisalt'on, CH:<
nme y en l enzy 8U on, '<CH 80Ci C1H.

welches aus verdOnotem Alkohol in BMttebeo kryataHisirt.
0.2304gSbst.: 0.4902g CO,. 0.1206g H,0.

C,jH,.S,0<. Ber. C M.95, H a.0.
Gef. 58.02, 5.8t.

Dieses Disnlfon achmilat bei 189" und ist in ka~m Wasser

und Alkohol aehr wenig lasHch; sonst vftrhMt es sicb gegen Lôsung8-

mittel, wie die bereits beschr!ebenen TrimethytendtBottbnp.

Die Tr!tt)ethy!end!sntfone vom Typns CH!<

beansprachen ein gewiaaea Interesse und sind desbalb aach von un&

dargestellt worden, weil an deoMibeo die sog. '8toff<'r'8chenVer-

seifungsregelc1) der Satfbne ttaf ibre B!eht!gke!t geprM werden.

konnte. Nnch Stator sind &tte diejenigen Disulfone, in welchen an.

zwei benachbartea Kohten8to<fatontettS(tttbngmppen stchbe&oden~

durch fixes Alkali verseifbar. So verhalten sicb die vou R. Otto.

und DantkShter*) dargestettten A~thylendisulfone von der

CH~.SO,R
aUgeoetNen Permet c-

wie daa Aethylendiphenylsulfon,
~H; oU~K

CH:.SO:.CtEb CH!.SO,.C!H.
t "M das Aetb)!eodt&tbyt80tfon, –

CUb.SOt.C.Ht'
und das

'CHt.SOt.CtH;

Dieim Vorhergebenden besebnebeneMTrimethytendiBotfone,.

welche dieser Forderung für ibre Verseifbarkett nicht entsprechen,
moasten demnach gegen Alkali bestândig sein. Der Versuch bat hh

der Th&t dieser VoraossetzaBg und somit der Stuffer'achen Reget
vollkommen eotsprochen. Bei dem ersten Versach worde 1 g tdes~

Trimethylendimethylsulfons mit tOOccm '/t))-Norma)-Ka)itaoge 12 Stdn.

tMg attter BuckBuM erhitzt; nach dem Erkalten der FiNssigkeit
wurden zum ZurBektttnren der Lange 99.6 cem '/M-Nornt~-Oxa!8Snre

verbraucht. Ferser konnte durch Emdampfen dieser Lôsung und

KrystaUtsirentaMen das Auagangsmateriat fast votkt&ndig wieder-

gewonnen werden. Bei einem weiteren Versuche wurde i g dessetben.

DisoMons mit aOccm Normat-Katitaage diegteieheXeitanterRuck-
nnea erhitzt. Diesmal wurden von der Normahiture beim Zurück-

') DieM Borichte 20, 1125.

') Joar.. f. prakt. Chem. 30 (2), iïl, 33!.
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«tnren der KatHaage 4M.9ecm gebunden; ebenso konotc dae Aua.

;gMg9tnater:atwieder~ewMmmwerdea. IttdergtetchenWetMver-
liefen dieVersucbe, welche mit dem Trlmethytendibenzylsulfon
aa~efSbrt wurden. ïo vottkotnmex&r Ueb&roinatnamang mit def
'Stttffer'echenReget werdens~ntttdieTritnPthytendistttfone,

'CH~SO~R' Erhitxen mit AtkoH nieht verseift.2 CHt, 80sR
unre 1 l' .tun mlt fi '1 nie t versel t,

Dareh dieses Verhalten utttM-scheHen aie a!ch weMn(!:ch von
ihren niedrigereii Houtotogen, den AethvteMdtautfoMen vom Typus
~H:.SO:R

<CH:.S()9R'

Freiburg i. Ht'. April t899.

210. w. Autenrieth und K. Wolff: Ueber oyottsche
DteHMde und DisaMbne.

~Mittiteitungaas der med!o.AbtheUuogdes Univ.-Labor. zu Freiburg i. Br.)

(Eimg~anfjMam hMai, mttgetheHtmderSttzang ~onHnt. W.Marokwatd.)

WShrend BtickstoShaitige heterocycHscbe Verbindoogen in groaaer
~Zaht und MaNnigMtigkeit bekannt geworden sind, ist die Zahl der

~obstaniie)), welche ausser Kohtenatoif noch Schwefet im B:nge ent-
-hatten, eine verbSttnissmSsMg geringe. Lange Zeit ist das von
'Vtctot' Meyer entdeckte TMophen fast der eM(z!ge ReprSsentant
won Mhw~fethattigen beterocyclischen Verbindungen geweseo. SpSter
hat E. Baumann') mit 8e!nen ScbtUern, besonders mit E. Fromm,
igefundèn, dM8 die aus Atdehyde)) und Schwefelwasserstoff erhâltliehen

Tnthioatd~hyde der alipbatiacb~n und atomatisehen Re!he schwefel-

'haltige cyclische Verbindungen darst~Hen, welche je 3 Kohtenstoif-
und 3 Sohwefe!-Atomf im Rtngeystem entbalten. Schon Mher batte

WtaHcenu8~) aus Aceton und Pboaphortristt~d ein geschwefettea
Aceton efhutteo, welchem nach der Besttmmoag der Dampfdichte die

doppelte Mo!eko!argrôs8e zokommt und das somit aïs Dnptosatf.
aceton angeseben werden n)M8. – W. Aateorieth') bat aus
dieser Substanz durch Oxydation mit Kaliampermanganat bei Gegen-
WMt von verdannter SchweMg&are das viergliedrtge Disulfon,
(cos SO, CH"
CH~SO~CH~' ~S~t~tt M)d daeselbe als Tetramethyl-

dimethylendiaulfon bezeichnet.

') DiMeBenehte. ~GOO;~8, 00, 69.

i

Zeitschnft f. Chem. t8Re, 324. Diese Benchto 20, 37â.
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Weiterhin hat H. Fasbeoder') eine Reibe vou fBnfgUed-

rigen cyd!seben DisatMen heanen getehrt uud zwar dnreb Condensat!oB'

von Aetbyleomereaptan mit Aldehyden bezw. Katonen, und aus

diesen CondoneatioosproducteM darch Oxydation die zogebSrtgen Di-

sutfnoe erhatteo. Aber erat E. Banmanu uod G. W~tter') iat

es gegtackt, die den Fasbender'BchenKSrpefn zoGfande liegenden

..S-Ct!!
Stamtnsabatitnzeu, das TrimethytendisoMd, CHt< ond daa

&. L/M;
und

1" b J d. If' OH
SO!. CH:

1.Tnmethy!endiMhbn, CH;< ) zu Mit en.rlmat y en lSU on,
sUj!. uH;

au 180u'eu.

Es echien uns von Interesse zu sein, festzustellen, ob es geMngen.

wMe,Stoiï~mit6echs-undBOchme!!r-gtiedngen8chwefeihft)tige!t

Ringen darzuatetten.

Eine hetMocyotiBche sechs-gtiedrige Verbindung mit eiuem.

Schwefetatom und fünf Kobhnstonatonten im Ringe iet aehen aeit

!Sngerer Zeit bekannt, nâmlicb das

~-Methytpenthiophen, CH9<>S.
8¡:I-MetbylpentblOphen, CH'<CH- -OH>o.

1

Nach den Unterattehnngea vonKreketer~) ist dasselbe eiue sehr

wenig best6cdige Verbindung, deren Rtngsystem teicht geapreugt
wird. Sehon durch 0.2-procentige Permangtmattosang iu der K&tte

wird es unter reichlicher Bildung von EsMgsSore und Oxalsâure oxy-
dirt uud ebeuso dorch verdOnote SatpetefsSore v8!)ig zerstort. Hier-

dureb unteMcbe!det sich die PeBth!opheogruppe eehr wesentlich vo~

derjenigen des Tbtophena.
Eine Reibe vc Veranchen, welche wir iN der tetzten Zeit ans-

geNhrt haben, but ergeben, dasa das !n der vorhergehenden Ab-

handhtng beschriebene Trimethylenmercaptan eine Sabatanz

ist, mit welcher man leicht zu sechs-, sieben- und aetbst aeht-

gtiedngen, aehwefetbattiget), cyctischen Verbindungen getangen kann..

Dieses Mercaptan condensi)~ sich mit Atdehydeo, Ketnaen und

Ketonsaaren leicbt, wenn man in das Geansob des Trimethy~n'

mercaptan8 und der betreHenden Carbonylverbiudung einige Minaten

trocknen Chtorwasserstot) einteitet. Mit einem Aldebyd tritt bierbei

im Sinne der folgenden Gleichung Reaction ein:

OH CHt. Sa
CR

CHt S
CHCH~~ + OC <g = CH,<~ ~>C<g + H,0.

Die bierbei eutstehenden Condensatioasprodocte, welche man a)~

Trimethytenmercaptate und Trimethytentaetcaptote der betreffendea

*)DieM Berichte !?, 4(!t und 2t, i473.
Diese Berichte 86, tt29.
Diese Borichte 19, 32W.
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AHehyde und Ketone beMtcbnen kaon, wpt-den fast immer in be-

friedigender Ausbeute erbalten; aie aind me~t <ttrMose,nicht anattge-

nehm riechende FMesigkeiteo, die im !n(tverd!)nnten Raotn anzersetxt

deatitliren. Dae Trtmethytenmercupt~ des Bpxzatdehyds,

fH ~.C~S ~~H

~CHt-S~C.H~

und das TnMethyteumereaptot des BenzcpbeBons,

nH ~CH?-S.C.H~
~<CH~-S>~C.H~

sind feete, prochtvolt kryetatlisirende, aromatiseh riechende Stofe.

Im UnterscMed M der M tabiten Pentbiophengrnppe ist der

ebenfalis soebagliedrige Tetramethy)endi8u!<!dr!ng recht

bestandiK. Man kann die mit Tr:ntethytenmercaptan erh&tttichPM

Tetrante<hytendiMtMderiTate(MpMnp<ateund Mercsptote)seibef mit Mbr

viel aberscb6Bsigen) &-procent!gemPermanganat bei Gegenwart vun ver-

dBMter Sehwefetsaare K"fdem Wasserbade erw6rmeo, ohne daaB der

Sechafing geaprengt wird. Hierbei erbâit man ateta, manchma) mtt faet

<tMntitattwr Aosbeate, die zagehSrigen Disoifonet z. B. aas dem

Tr)metby!enmerc)tptat dM Ace~tdebyda das Methyltetramethytendi-

~f.n.CH.<I~~>C<su Ion, t<OH,-SOt> CHa

Diese Disat~ne sind ohne AMnabme vollkommen geruchtose,

sch8n krystattisirende Stoffe,. welche zu den bestSndtgBten orga-

nischen Substanzen geh6ren dart~en; Mmerate&arft) w:rken auf die-

tseiben nicht ein; die meisten dieser DMn!fone sind in warmer eot<-

centrirter SchwefetsSare Matich und werden aus dieser L8sang dnroh

Waaeer wieder anverandert gef&Ut. Die aus den Aldehyden erh&)t-

lichen D!so)tbne haben einen schwaeh sauren CharMkter, welcher

durcb die beiden negativen 8)ttfury)gtupp<'<tbedingt ist. Int Tetra-

Metbytendisnifon aind die zwei Wasseratoffatome des zwischett

den beiden Suthrylgruppen gelegenen Methylens durch Brom

und Alkyte ersetzbar. Wird die heiMe Lôsung des Tetrame-

tbytendisnt<bna mit geeattigtem Bromwasser versetzt, au tritt sofMt

Entfarbnng ein und beim Erkatten scbeidet sich dos Dibromid,

CH'<SË:~CBr,,a.s.Cï~Ia sot 1'2, IIOS.

IN dea mott08ob9titniftet)Tet.ramethyIendi8u!f')nen yom Typus

CH!<R'>C<~
ist Bar ein ersetzbMM WasMrstofhtom

OH9 saa a

vorhanden, namtich das der Grappe ~>C<R
Diese Dien~ne

lassen sich aber nur schwer alkyliren; dabei hat sich ergeben, dasa

die BeMzytirang !eichter gelingt, ata die Methylirung oder gar

die Aetbylirung.
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Die dtsub8t!tturten Tetran)ethy!end!9at<bne von der a)!ge*

1 0 f~H Qft T)f
meinen Forme!

CH9<~M g~>C<]o/tt\
s!nd voHkotnmen nett-

trale StoSe, wetcbe sieh weder atkyMren taasea, noch mit Brom

reagiren. Hierau8 geht bervor, dus im Tetramethyteadisalfbn nar

der WaM&rstoif de~eoigen Metbylene doreh Brom and Alkyl vertret-

bar ist, welches ~wiechen den beiden 8atf<trytgroppen getegea ist.

Der acMMcireode EioHoM der SaMoryigntppen erstreckt eich somit

nicht auf die 6 WMseratotfatome der drei andern Meibylen-

grapp~n. Auch e'n siebengliedriges cyctMchcs D!satthn, nSmttch

CH!.80st.CH<
das Ppnt!nnethytendisaifon, CHt< and das

~/r!!). SU)!. \/tts

aehtgliedrige Hexamethytend!satfon,

rH. < SOt. CH!,
"CHa.SO~.CH~

konnteo von ona dargesteUt werden; dieee Dtsnt{bne habeo keinen

ersetzhareu WassMete~: Brom wirkt auf dtesetben htcht ein, eben-

so wentg taasen aie sich alkyliren.
îm Folgenden warden einige der Tetrametbylendisulfone auf ihre

Verseifbarke!t durch KaMtan~e unteranoht. Naeh dem ersten Satze

der Staffer'scheo Reget (vgt. die vorher. Âbhandtang) mussten

diese DiMtfone gegen die AtkaHen bestaadtg sein. Der Veraoch mit

dem Metbyltetramethylendisulfon bat aber bestimmt ergeben, dus

dasselbe theHweHeteMetft wird and 1 Mot. Aetzkali Ton t Mol. des

Disn!foM verbraucht wird. Sehr w)tbr(tche!ntich tritt bierbei Spattong

in dem folgenden Sinne ein:

r'tj -~CH;. SO:. ft.~H
~-CH!. 80~ ~CH~ ==' HO. CH; 08;. CH!. 80<.

OH K CH(CH,).80i,K,

abo unter Bildung einer complicirt zasammengeeetzten Oxysattbo-

snMna&are. Trotz verscMedener darauf geriehteter Versaehe ist e9

uns nicht gegtSckt, aus dem Reaottonsprodacte eine einheitlicb za-

sammengeaetate Sabstanz zu Moiiren. Daa erste Spattangaprodact des

Diautfons darfte ein sebr labiler Kôrper seM, der aehr wahrecheinlioh

dorch eine secoodare Reaction ein Gemenge von verscbiedenen Ver-

seifangsprodncteti liefern wird.

Die Tbataacbe, dass ein cycliscbes Tetrametbylendisatfbn darch

wX"fngeaA!ka!: verseift wird, t&tat sich nicht obneWeiteras mit der

Stmffer'MheB VeMeifangsregel in Einklang bringen. W. Amten-

r:eth') batte seinerzeit gefunden, dass der ~-DiStbybntfonbattersSore-

H~OOC.>ëS:'
~Aethy~~f~~ester, HsCg OOC CHp SOa CaHS

C:H. 80;. CH~ p ~SOj. C? H.
CH~SO,.C.H.'

s

'~A'BnTd. Chem. Z5B, Sat. ') DièseBeliehte ~4, 1522.
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daa ChbrMifbnd '), ~~> C <~
und eine Reihe aodererCHs sot Crl·Is
'lu oine Iteibe anderer

KSrper, welche man ab ~sabstitttirte Sutfonatet bezetehnem

kaoM, durch waMfige Katilauge teicht verse!A werden, wahread doch
d!e StamMSxbstaaz, das Salfonal, se!b9t tagelang mit KaMtMge ge-
kocht werden kaan, ohne dMs irgend welche SpaHuog erfolgt. Hler-
M8 geht somit deattich bervor, daes dnrch Eintritt bestlmmter Atome,
bezw. Atomgruppen, wie Ct,COOC<Ht,80:C:t!t,80}CeH~ in daa

Moleka! der nicht wMeifbitreo t))sn!fbne vom Typus ~>C<
eine Lockerung des MotekSt6 gegen Alkali hervorgerufen wird.
Staff er (t. c.) hat diese Thatsacben in einem zweiten Satz zuaammeM-

getaset, der tautet, dasa 'femer diejenigen Sattboe verseifbar sind, m

weloben an zwei benachbarten Kobtenstoffatomen an dem einen ein,
bezw. zwei Sttttbnreste, an dem andern eine stark oegative Gruppe
~ebandeo Ondt. Aucb unter diesen Satz Msat aieh nicht gut die
Thatsaehe regietnrec, dass die cycliseben Tetramethykndiaatbae
4atoh waasnge Alkalien veKeift werden. VM!eicht aind Spaonnags-
Mrh&ttnMBeinnerhalb des MoteMts die Ursaehe, daea das Rmgeyatem
dorch Atka!) gesprengt wird. Gegen eine derartige Anntthme epncht
freilicb die Thatsache, daes der Ring gegen so energisch wirkende

Agentien, wie concentrirte SatzeSure oder SehweMeSare. Xosserat be-

atNndtg iet. – Es scheint also, daas die Vereeitangsregei der Sutfone
ooch einer Et-weitentog oder Erganzong bedarf ood dass die Gesetz-

masBÎgkeiten Cber deren Verseifbarkett nocb nicht v8tiig erkannt
~orden sind.

BezCgtieh der Nontenctaturaei bemerkt, dass die MmNttticben

im Folgenden beachriebenen, 6-gKedrigen. cyclischen DMotSde und

DMctfbue als AbkSmtBimge dea Tetmtnethy!eBdt8otM~ bezw. Disalfona

a.ngeaehen werden maeeen. Die Schwefetatome steben in der 1.3-

~teHaog zu einander; demoMh kommt den beiden Stantmeubstanzen

8 CH;

~eBezeiehnaBgTetran)e<hyten-L3-dientf:d, H~Ca" ~QH:,

CH!

SOt CHI!S(~CH?

«ndTetramctbyten-LS-disttfon, HaC~ ;CH:,zu. Beider

SOt CH:

Numerirung der 6 Atome des Ringaystema beginnt man mit dem

Schwefet, wie man bei âbnlichen heterocyciischen Ringen zo ver-
tahren pftegt. Die SteMung der beiden Scbwefetatome tnnss achon
deehatb hervorgehoben werden, weit noch der Theorip drei isomere

') Dieso Beriehte 24, 166.
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Tetramethytan-HisatMe. Map. -Diaulfone mogtieh aind. Das sehotb
vor ingérer Zeit von Gratta') darge$te!he Di&thytend!aatfon,

CH:CH:

SO~t *~80t, iBtascbuMererNoMendatarakTetramethyten-

CHz CH?
L4'diaotfon zu bezeicbnen. Ausser diesen beiden ÏMmeren kantb

80<80<

uoch ein Tetramethylen-1.2-diaulfon, H:C~'
`

:CH!, exiatiren,.

è1i~ 1CH:CH;

welcbes bis jetzt ttocb nicht prbaften worden ist.

ExperintentenerThen.

Ueber Tritnethytenmere&ptate und ibre entaprecbenden
Di8)ttfot)e.

Mischt man Tnmetbytenmereaptan mit e!neat Aldehyd in Nqui-
valenten Mengen und leitet dorch die Mi8chuug kurze Zeit troekoea-

CbbfwaaserstoU, so erw&rmt eicb dieaetbe erheblich, wird trttbe und!

atsbatd scheidet sieh am Bùden des GetNasea wSsenge FtBBStgkeit
itas. Die Reaction Mt meist in wenigen Minuten beendigt; manchmal.

vedauft dieselbe sa heftig, dass Mr gâte Kühlung gesorgt werden

mues. Sehr w&hrecheinticheutstcht zuerst beim MtBchendes Mercaptans
mit dem Aldehyd ein AddttionsprodHCt, welches wenig bestândig ist,

und erst beim Einleiten von Chtorwa~serBtotf tritt Condensation ein..

Die hierbei entstebenden Disulfide tassen sich teicbt zu den Diaoifbnen

oxydiren. Die Oxydation wurde in allen F&Hen mit 5-procentiger

KatMtBperntangMMttoMug bei Gegenwart von SbersehaMiger ver-

diinnter Sehwefe!sSt)re (10-proc.) ausgefuhrt; fie vot)zieht Bich leicht-

schon ia der Ka!te unter reichlicher Abscheidang von Branostein und

iat beendet, wenn die PermanganaUSsung auch bel lângerem Stehen

nicht mehr enttarbt wifd. ht der Ftussigkeit schwimmt dann meiet-

eine Masse gianzender KrystNttchen, die aue dem betreSëoden Di8a!&)n

bestehen; dieses wird durch Au~koehen des abfiltrirten Branmteins

mit Wasser oder verdiinntem Alkobol !e!ebt reitt erhalten.

Tetr!ttnethyten-t.3-distt!fid, CH,<>CH?.

Vfn atten Coodenaatiooen, welche mit Aldebyden und Trimethyten-

mercaptan ausgefûhrt wurdeo, hat die des Form ald ebyds die grësste

Sehwierigkeit bereitet und zwar woh! desbalb, weil mit einer wNsangen~
hochetens 40-procentigen Lôsung deseetbeo gearbeitet werdeo masate

und zudem der Formatdehyd zu deojenlgen SobBianzen geh6rt, di~

') Ann. d. Chent. 125, m.
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sic!) unter Bitduog fester Stoffe leicht potymeri~iret). Die Fotge davon

war, dass trotzt'et'suhiedetrer Versuehe, bei wetehen die Reantious-

bediagnngen stets geKttdert wnrdett, die Ausbeote an Tetramethyteu-
Disalfid bez~. -Disutfon immer eioe geringe war. Bas fulgeude Ver-
fabfett giebt Hocb die béate Ausbeute an DiBut&'t). Man sehSttett die
berecbueten Mengen vou Ttimethy!e))tt)et'captau und 40-procentigem
FormaMehyd mit 2-4 cern tfMch bereiteter, atkohoiiscbpr SittMSttre
so lange gut dareb, bia der Mwcapttmgeruch vefschwundeM ist, gie~t
dae Gemiaeh in viel WaMer und zieht mit Aether ans. Die Aetbe~

Maaog htntertaaat beim Abdestilliren auf dent WaMerbad eio tc&om

geBu-btes Oel, welches tm W~eotticheu aus Tetrametbyten-Hi-dtsntSd
besteht. Dassethe wurde nioht weite)- gereiuigt, sondefn direct darch

Oxydation in der tmgegebettenWeHe in das Tetrametby!en-t.3-d!M!fon,
~ttt _sf~

CH:<:o~_gQ >CH:, Obergefahrt. Zur Gewh'oang des Di~foM

wird das Ganze titchtig aasgehocht. der BfaoMteiu abtUtnrt, dus
saoer reagirende Filtrat mit NatriomearboMat faet t)eatra)!airt and zur
Troekne verdamp~. Der RBeketand wird dant) mit n!cbt !!)) ne)
WaMer gut darehgerOhrt und einige Zeit stehen getaMen. Das Disntfon
bleibt hierbei gtësstentbeits ungeMst und wird durcb wiederbohee

UmkryataUiaifen ausWosser oder stark verdunntem Alkobofin <e'E~
Nade)t< erhalten. Die An~yse dieser Krystatte lieferte Werthe,
woiche mit denen Mr TetramethytendiButton gnt Sbercinstimmen.

0.2096g Sbst.: 0.2004g 00:, 0.087<!g N,0.
0.0835g SbM.:0.02942g SO~Bt.

C<HsStO<. Ber. C 26.08, H 4.34, S 34.'<8.
Cef. 3B.O~. 4.64. 3o.24.

Dieses Disutfon ist in kaltem Wasser itietKtich schwer, in hei~sem
WaaMr leichter tSsUch, in Aetber und Chtotoform ist es nttt08!:ch
und wird auch von Atkohot, selbat koehendem, nur wenig gettist; ea
schmikt 8ber 3000 unter theitweiser Zersetzung; schon e!uig? Grade
unterhatb des Schmelzpunktes <&rbtes sich bman bis schwafz Wird
das Tetfa[nethy!end!sttKoM in wenig heissem Waxser getast und mit

gesNttigtetn Bromwasser im UeberscbHSsversetzt, so krystallisirt be!m
Ërkatten das

2.2-Dibrom-Tetramethyten-I.3-dist)tfon,

rn.< S~r-tt
~<CH:. 80~

in pertmuttergtRoMnd~o BtSttche)' aus, welche bei 2s8<' scbme~et),
in hattem Wasser sowie Alkobol fast antosUch, in heissem Wasser
etwas leichter ISsMch sind; von Aether und Ch!oroform wird die
Sabstanz garoiobt antgecommeM.

0.075?g Sbat.: 0.082'! g AgBr.
C<H~S,OtB~. Ber Br 46.78. Gef. Br 46.48
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a-Methyt-tetramethylpn 1.3-disutfid, CHï<>C<

Die Condensation zwieehen reinem Aceta!dehyd uod Tri-

methytenmercaptaa v~!SnA leicht und glatt obne Bitduttg von Neben-

producten. Zur Reindttratellung des Mereaptats w!r<i dae Cooden-

aationaprodact in Wasser gegoMen, mit Aether auegesehCtteh and

letzterer abdestillirt. Hierbei hinterbteibt ein farbloses Oel, welches

'bei der DeattHation im Vacuum bei einem Druck von 8–t0 mm

grôMtentheita zwiacben 790 und 80" abergeht. DteaeBDeatiHat be.

Ateht aus reinem Metbyttetr&<nethy~n-3-dieu)Ëd.

0.~8 KSbst.! 0.9585KCO,.0.!4t g HiO.

C~tîtoSa. Bar. C 44.70,fi 7.46.

Cef. t 43.88, 6.81.

Dieses DiattMd verdnnstet schon be! gewohuHchM Tetopa~ta!' in

erbeblicher Menge; in Fotge dessen wordea za niedrige Analysen-
w&rthe fSr Kohtenato~ und Wasserstoff getunden. Soba!d das GtNB.

chM), io wetchem sieh das DisatM befand, zertrammert wurde, machte

aich der Geruch dessethen im ganzen Verbrennongsapparat bemerkbar

and attc!<.nacb der Verbrennung trat der Gerach im KaMappaMt aad

tM der Chiorcatciatttr&hre auf. Daa Methyttetramethyten.I.S-disatSd
ist in Wasser vollkommen untSetich, )SMt sieh aber mit den or-

ganischen L5MNgamittetn in jedem Verh&ttniM mischen. Bei der

"Oxydation mit PermanganattSsang bei Gegenwart von verdûnnter

8chwe<etaaure entsteht mit fast tbeoretischer Ausbeute das

2.Mcthy!-tetramethyten-3-disa)fon,

CH,-SO~~H
C"~CH!-SOr'"CH,

Sowoht aus dem abSttrirten Braunstein, als ans dem eingedamp~en

-Filtrat gewinnt man durch wiederholtes Auskochen mit verdCnntem

AIkohot das MMtfon. Darch Umkrystallisiren ans Wasser oder

verdOnotem Weingeist wird dasselbe in farbioseu, mehrere Centimeter

rangea Nadein erbalten.

0.1892g Sbst.: 0.208 g C0<,0.09M g H.)0.

0.2001g Sbat. 0.4707 g SO,B&.

C&HtoSs04. Ber. C 30.30, H a.05, S 82.82.

Gef. 29.96, 5.60, 32.26.

Das 2-liethyltetramethylen-1.3-disatfou schmilzt bei

36!–362", ist in beissem Wasser uod aiedendem Alkohol HemMch

-teicbt M~ich, wird aber von Aether sowie Chtorofbrm nicht getoat.

tEs taast sicb, wenn auch nieht leicht alkyliren, indem das Wasser-
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u
atoffatom der

>C<Grappe dnrehAtkytevertretbar ist. Bei der

Benzylirung wurde dae Bcbon ttrystattisireode

2.2-Metbytbenzyt'tetramethyten 1.3-distt!f~n,

..H ~CHi,. SOt CH,
~CH,.SO~C,Ht'

erbatten.

Um daseetbe darzusteHen, 18st man 0.2&g Natrium in 60 cc<n

abaotatem Alkohol auf, Mgt 2 g MethyttetrMBethylendiMttfbn, eowie

{{berschaaMge~Beo2y!cMond binau nnd erhitzt das Ganze Î3–14'
Stnnden lang unter RfîckNoBS.Atsbatd begimit die AaaseheMung von

Ch!orBatnam; nimmt dtesetbe oicht mehr za, ao wird ab&ttrirt, das.

Filtrat eiugedampft und der Back&tand in ziemtich viet verdNnatem
Atkabot getBst. Beim ErMteo wurde hierbei eine erste KrystaMi-
eation erbalten, welche, wie die Analyse und der8chme!zpankt ergaben,
ans reinem Ansgaogamatena! beatand. Aus der eing~daMpften
Mutterlauge wurden echHeMticb durch wMderhohea UmttryetaUMiren
gtânzende BtaMchen vom Schmp. !58" erha!ten, welche Anaîysen-
werthe lieferten, die auf ein monobettzyiittM Methyttetramethykn*
diaulfon gnt stimmten.

O.t266 g Sbat.: 0.2294g 00~, 0.0656g H;0.

Ct<HteS<0<. Ber. C M.OO,H 5.55.
Gef. 49.41, » 5.76.

Dos Benzyt-metby!*tetramethytendisot&)nMt in Atkoho! erhebMch.
leicbter 18s)!ch, ais daa AaegaogetnatenaL Wie at!e bierher geMren-
den Disu!<bne wird es von Aether nicht getëet.

2-Aethy!-tetratnethyten-h3.diea!fon,

f;[j ~CHt–80!~f;H
"CH~-S~

Propionatdehyd condeneirt sich mit dem Tnmethytenmercaptan
za einem farblosen, e!genthSmt!ch nechenden Oel, welches bei der

Oxydation mit Permangmat bei Gegenwart von verdOnnter Schwefel-
saaredas prachtvoll kry9ta)Metreade2-Methyl.tetrsmethylen-1.3-d!sat&n
liefert; dasselbe sehmtizt bei 209" und verhS!t sieh gegen Manngs-
mittel wie sein Homotoges, das 2-Metbyt-tetrametbyJeB.Ï.3-diM!fbB.

0.1942g Sbfit.: 0.2382009, 0.1042HtO.
0. t020g Sb8t.: 0.2255g S0<Bs.

C~HMSitO~.Ber. C 33.91, H 5.66, N 3M8.
6ef. 33.54, 5.96, 30.35.

2.Phenyt.tetramethyten-3-di9n)fid,
CH,<>0<"

In ganz dersetben Weise wie bei den angefBhrten atipbatisehen
Aldebyden vertitttft die Condensation des Trimetbytenmercaptans mit
dem Benzatdehyd. Beim Eingiesaen in viel Waeser wird das-
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Rencttoosprodttct fest und beim Umkry~ttttiaire') der orstarrten und

imsgewaachenen Masse Mt6 Atkftbot wird das 2.Ph6nyt'tetrametbyten-
t.3-d)SutM in gtSnzenden BtNttvhen vom Schmp. 70-7 f erhaheo.

0~860 g Sb;t.: 0.4156g 00:, O.tOBOgH<0.

O.H73g Sbot.: 0.2810g SO~Bit.

CtuHttSa. Ber. C 61.22, H 6.)2, S 3M5.

Gef. » 60.M, 6.38. 32.82.

DtMes UMutûd wird von Wasser uiobt, von Alkohol, Aether

und Chloroform aber Mcht getost; demsetben têt ein Mgeaehta aro*

tnatischer Geruch eigeo. – Wird es in der angegebenon.Weise oxy-

dirt, so entêtent mit fast quantitativer Ausbeute 2-Phenyt-tetra-

)t.~ty~n-X.d:satfot), CH!.<>C<
wetchesaas

dem abgesau~ten Braunsteio darcb Auskochen mit Alkobol und noch-

maliges Umkry8ta!tia!ren teicht rein erbatten wird.

0.1988g Sbst.: 0.3(78 f; 00!, 0.086g H)0.

C,.HteS,0<. Ber. C 4f:.t5, H 4.S[.

Gef. 45.8ti, < 5.61.

Dièses Dienifon krystatii<!)'t aux Alkohol M feinen Nade!n, die

bei 264–365" schmetzet); es tXsst siab leichter, ata die bisher be-

schriebenen D!anif<tDebrcmiret); dies ist ohne Zweifel dadurch be-

dingt. dass der bewegtiche WassersMtt' sieh an eiaem KohieustofFatont

befindet mit zwei Sulfongruppen und dem gteioht'aMsnegativen

Phet.yh-est: ~>C<
Wird dasseth~ tu heissem Wasser

getSst und die Lôsung mit CberschSsMgem, starkem Bmmwaeeer ver-

setzt, so krystat!t8irt wahrend des Erkaltens das

2-Brom-2-phenyt-tetramethyten-t.3-d!6ntfon,

fn ~CH;–SO~Bf
"CH.-SO~C,H~

>

in Haehen Nadeto uud BfaMcheo aus, welcbe bei 2M" unter Zersetz-

nog scbntetzeo nnd in Wasser, Alkohol, sowie Aetber fast antSstioh

Mnd.

Ueber Trimethylenmercaptole der Ketone and ihre

zugehôrigen DIaatfone.

Atiphatische wie aromatiaehe Ketone MndenMren sicb.ebenfalls

mit dem Trimetbytenmercaptan zn cycliachen Disa!Cden. wenn man

in die Mischung des Mercaptaua mit dem betrenenden Keton gus-

iSrmige Satzs&are eioteitet. Die bierbei erhattenen disabatitoirtea

Tetf!tmethyten.ï.3.d:9ut6de liefern bei der Oxydution die disnbati-
~tnirteo Tetrttmethy!et)*1.3-dt8u!fone von detn Typus:

~'fï ~~L~H?*o\R
-~CH,-SO~~R(R,)'
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welche keinen beweglichen Wa~samtoff mehr enthalten and eich
dettmach weder bromiren noch atkytiren tt~ea.

2.2.Dimethyt.tetram6tbytot).L3-diautf;d,

CHo<f!<
"––CHi,-8"–CH,

ïn der angegebenen Welse <'o<Aceton und Trimethytenmercaptan
erhahen; st~Ut eio farbloses, aromatisch riechendes Oel dar. Bei
emeot Druck von 8–t0 mn) gfh' ef zwiachen ?9" uad 81" onzereetzt
Sber; bei der Oxydation mit PertnMganat in schwcfetsaorer FtSsMg-
keit tiefect es in befriedigeoder Menge daa

2.2.Ditnethyt-tett'!tmethylen-t.3-di8')tfot),

~<SF~c<S.
y OH~-SOt CH,

Sowoht aus den<Brau~tein, wie ans der ab8!tnrtet) und etnge.
dMnpften FtSsstgkeit, wird darch Austtoebeo mit Atkohot DiBatton
erha.tteu; darctt Ktysta)iiairen!agse(t atta der geaStttgten wNsgngen
Losung gewinnt tottn daoBetbein langen Prismen.

0.2856g Sbst.: 0.2784 CO,, 0.1228 H,0.
O.t030gSbat.: 0.~275;;SO~Ba.

CeH))S,Ot. Ber.C 38.96, H 5.66, S 30.19.
Gef. e 33.65, < 6.04, 30.33.

Das Dimethtt-tetramethytendisutfnn 8ehmilzt bei 246", ist in
ka.ttem Wasser wenig, iMheisseot Waeaer eowie in Alkohol iMemHch
teicht lôslich; von Aether wird es tncht getSst. Dieses Disulfoh ist
«Hsserst Mhwer oxydirbar; fur die qaitntitative Bestimmung des
Schwefela nach Ça rit) s mttMteM mit viel rmuchender St~peteMaare
im geschlossenen Rohr ziemlich lange und stark erhitzt werden; erst
dann war die SubatatM und mit ihr auch der Schw~fe) vottetandig
oxydirt.

2.2-Methyt-ptopyt-tetramethy)en-t.3-di8ntfon,

CH.<SO<CH}
"CH,-SOr~C,HT-

Auch gemiscbte Ketone tasset) sich mit Trimethylenmercaptan
teicht zu Disulfiden coxdensiren. Ats Beispiel fùr ein derartiges
Keton der atiphatiachen Reihe wnrde daa Methy<propytketon ge-
wahtt. Daa leicbt erhSttttche Trimetbytenmercaptot dièses Ketous,
eine farbtose, eigentbSm<iehriechende FMss~keit, lieferte ein acMn

~kry~taHisirendes Dt8a!tot). – Bemerkenswerth ist, dass auch bei An-

wendung von viel OberschOMigem~proc. Permanganat die Oxydation
aicht weiter geht und nicht etwa die Propytgruppe wegoxydirt wird.
Stets erh&!t man daa MethytpropyttetraMethyteBdtSMtfonin fast theo-
retiaeher Ausbeute.
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O.t906g Sbot. 0.8778g COt, O.t 1 Mg HoO.

O.H32gSbet.:0.2S05gSO<Ba.
C,HteS,0<. Ber. C 40.00, H 6.6. S 26.66.

Cef. 39.66, 6.5, 86.9'

Dièses DMeIfoo wird aas Atkohot in langen Prismen vom SthtBp.
202-204" erhatten.

2.2-Methyt.pheny!-tetramethyten.3-diftotfcB.

CH <CH.-SO,>c<O H3
~~rjg:>c<

Auch daa typische gemischt atiphatisch-afomatische Keton~
dM Acetophenon, tNsst sich Btit Trimethytenmercaptan au einem.

farblosen, nicbt fest werdenden Oel leMht condensiren, welches bet

der Oxydation das entsprechende DisMtfbn giebt. DieMS kryetaUi-
sirt ans verdOnntea) Alkohol in feinen Prismen, die bei MO~

scbntetzen.

0.199g Sbet~ 0.9a!<;g C0<, 0.0984g N~0.

0.0805g Sbst.: 0.185 SO~Ba.

CttH,~S<04. Ber. 0 48.18, H 5.11, 8 28.85.
Gef.. 48.t8, 5.49, 88.98.

Das MetbytphenyhetnKBethyten-l.S-disatton ist gegen Satpeter-
s&ore sehr bestSndtg; setbst darch die raNchende SSore wiMLes-

beim Erhitzen im geschlossenen Rohr nar anvoitstSndig oxydirt. Beii

der Bestimmung des Sohwefeb nach Carios wurde beim VerdBnne&

des VerdMBpfaBgwOokatandes mit WaMer eine krystaHintsche SSor~

erbalten, welche, wie der Sehmetzpttnkt und eine Sttckstoffbestim-

mang erg&ben,Met&nitrobenzo6s&<tre war. Die C~H~.C-Grappe
wird atso zo BenzoësSure oxydirt, und gleichzeitig tritt Nitrirang ein.

2.2-Dtph<'Nyî-tetratBetby!en-t.3~di6utfid,

<);j~CH~–S~C<:Ht
C"'<CH!C.H.

Zur Darstellung dieses DisatSds wird fein zerriebenes Beazo-

phenon in der Squivatenten Menge Trimethylenmercaptan get5et undr
durcb die Loaung gestormtge SatzaSnrc geleitet. Unter Erw&rcMn.
wird die Ftuasigkcit trûbe und dicklicb, indem gleicbzeltig der Mer-

captangerach verschwindet. Beim Schuttetn mit viel WaaMr wird

die Masse vottkommeu fest; ioste man dieaelbe in ziemlicb viel sie-

dendem Alkohol auf, ao krystaUisirten beim Erkalten groase,.
farblose, glânzende BtaKcben a<M, die nach dent Ergebniss der

Analyse aas reinem 2.2-Dipheayt'tetramethy!eB-1.3-diaatfidt
beetanden.

O.)576gg Sbst.: 0.406 g CO), 0.0844g H}0.

C~H.eS~. Ber. C 70.58. H 5.8S.
Gef. 70.96, 5.94.
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a..ft.:Mt.!<t.O<:)mta.<!«MMM''Mt.J«h~.XXXU. 9t

Dièses D!a~ad hat eiaea acg~nettm aromatMten Gwach, «Amt!zt
MO" nnd wird Ma Aether. watt he:M~t Alkohol Mcht geMat~ht

WaMûr ist es on~Moh wd in kaltem A!kehol nar wwn!g tCaiieh.

3.2-Diphenyt.tetfametby!eB'L8.diBatfQB,

CH.<80,~G~Ht
"CHt-SOt-CtHt-

Verancht man dae im Vorhe~henden beMhnebene tMmtMddirect
.za oxydifen, ao voifateht sich, die Oxydation BMra<)r !aB~«Ot ond
'bleibt stets unvoMBt&ndig. M~a hângt ehw Zweifel mit der Uat6<.
~ichkett der Sab~nz M Waseer zMaMMM!. Wir habea daher vw.
~aoht, iBLaaaag zt oxydireo. ZodenMswg~tt~wetchevoB
XaUntapenaenganat it) der KMte n:cht oder aar wenig oxydirt wefden,
:geMrt das Benzol. W.AateDrieth') hat das Benzol eMwat be:
der Oxydation dee ~.DitMophenytbottemSnrMetera, CH:.C(8CtHt)t.
'OHt.COtC~Ht,, zum Disulfon mit gtttem Prfolge aogewaadt. Auch
in dieeeta FaH bat M8diese Mettode, in BehMH8anng an oxydiren,
:gute Dienste geleistot. Man )88t dae DiaaMd in wenig waratem Benzol
auf und scbOttett die erkattete LSaong enter Zaaatz von verdCnater
'Sohwetetaaore mit KatiampermangaMattesot~, welche sofbrt enttarbt
wird. Erfolgt aoch bot Magerem Stehen und krSMgent UmscMttetn
ketne Eott~rbuog mehr, so ist die Oxydation beend~t. Es sohwimmen
dann in der FtQssigkeit masesnhaft gtNnzende Krystalle, die ans dem
tDisatfon beeteheM, wetchee in BeMo! weniger tBsiich ist, ais sein
DiaatM.

Fast alles DMaKho Nndet eich in dem abgesangten Brauaateit)
vor, wëleher mit Atkohot wiederholt Moagekoehtwerden muse. Die

-Analyse der erhaltenen Krystalle lieferte die folgenden Wertbe:

0.1934g Sbat.: 0.4086g COt, 0.084gH,0.
0.128Sbst.; 0.174g S04B&.

CteH,6S<0~. Ber. C 57.14, H 4.76, S 19.04.
Gef. » â6.9i, < 4.83, t t').38.

DM 2.2-Diphany!tetrametby)endi9)tttb)t kryetaMisirt ans Atttohot
un gtanzenden PriBmeo~ die bel 2M–257" Mumetzen. Es ist in
lkaltem Wasaer und Aether fast anMsHcb; ferner in Benzol and
kattem Alkohol sehr wenig, iu aiedendem Atkohot ziemMeh leicht
.ïoaKch.

Condensation mit Acetessigoster.

Der Acetessige~ter condemirt sich mit dem Trimethyten-
mercaptao, wie mit fast atteo Mereaptanen, gerade so leicht, wie

.daa Aceton und die andern anterattchten Ketone. Dieses Verhalten

'spricht durchaus ~a Gunsteo der Annahme, daes der Acetessigester

') Ann. d. ChMt. !!6e, 867.
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ate~.Ketobtttersa.areeater, CHt.CO.CH~.CO~Ht. reagtrem

kaBB ood Mwans geht hervor, dasa derselbe ohne Zweifel in die-

ReïM dëf taotoaterea Subatanzea za reohaea iM. J. U. Nef*) be.

zweifett bekanottich die TfMtomene des Acetessigesters aod witt at)e

Réaction de8Be!benmit der von ihm bevotTfagten ~OxycrotonaSare-
formels erttMrea. Wean auch nicht geleugnet werden kann, dase-

viete, zumal CondeMationereactionen des Acetessigesters za GaoBteo.

dieser Formel spreobea. ao ïat dies &eineswegs der FaM fBr die

Mercaptotoondensatton dessetben. Man mBMte wenigateM unter

ZogrMdete~aBg der ~Oxyform* achon !n sehp gezwnogener Weise

atmehmen, dasa aieh ein MeMaptan in der eraten Phase der Reaction

noter Auflô8ung der doppelten KoMenBtoifbindang an den Acete8sig-

eater addirt:

CUt.C.OH ~.S.R_CH;.C<~8
B

san H
=

CH.CO:Ci.H<t CHt.COitCïH}

und dasa dann dieses Additionsproduet mit einem zweiten Mo)ehSH

des Mercaptan'' nnter Austritt von Wasser.reagiren wNrde:

CH,.
C< R

CHs. C(S. B)t
+HaU.) OH + H!S.R== j +H90.

CH:. CO:C: H; CH,. CO~C.H;

So lange es aber nicht gelingt, an unge~&ttigte Sliaren bexw..

ilire Eeter <chon in der Katte Mercaptane so au addiren, dass d!p

doppelte K<tMensto<fbtBdonggetCst wird, scheint aH8 eine derartige

Erkt&rung fQr die Mercaptoteondensation des Acetessigesters nnza~

Jaestg zo sein.

Das 'l'rimetbylenmerca-ptol des Acetessigesters,

~'ti ~CHt–8~_r'CH3
"CH:-8~–CH<.CO~ Ht 1

erbah man in der üblicben Wetae aïs ein farblosès, sulfldartig tiecheB.

des Oel; mit Permanganat in schwefeteanraf LSsong oxydirt, !ie<wt

es, &et)ichinMh!echterAu8beate, das zagehonge Disaifett, we!ches

ans Waseer oder verdOnntetn Alkohol in feinen Nadetn krystallisirt,.

die bei !57" echmetzen. Die Analyse derselben ergeb die <b!gendettt

Werthe:

0.!37 g Sbat.: 0.1932g COq,0.075 g HiO.

OJ465)! Sb<t. O.S397&g SO~Ba.

(~HteSoOc. Ber. C 38.02, H 5.63, S ~.53.

Oef. » 88.45, 6.08, a 22.47.

') Am. d. Chem. 270, 268 und ebenda 280, 8~).
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Dieses DisaMbn ist ale Tetramethyten.L3.dt8a!fon.2.3-

~y~SSthyleBter za bezeichnen} ea veFbaHaioh gegen
Maangamtttel, wie die bereite bMcMebenen, &hnMchcûMtMoifteofctra.

methytendisaXone.

Ueber ein atebengHedfigee oyolisobes Dtaatfon.

PentamethyteB<1.4.di9o!fon, CH:<Pentametbylen"l.4.dieulfon,
CHt bOj).CH;

Da die Réaction zwischen Formaldebyd ood dem Tfimethyten-
mercaptan ao gertnge Aaebe~e an TetramethyteK-t.8.diaa!ad t:et~rte,
eo haben wir w!ederh<tItveMMht, dorchUMsetzaogVoBMethytea-
jodid mit dem Natricma~z des Trimethytenatercaptam in eMmho!iecher

LCmmg ta dieiser Sobatanz za getangen. Hterbei bat .ich aber et-

geben, daes die. betden Stoffe leicbt, sogar heftig, aaf einander ein-

wirken, aber nicht in dem gewtaachten Siaae. Unter AbMheideog
von JadnatrioMt und MhweMhaîdgen organiBohen, amorpben Sab*
ataazett ftndet ohne Zweifel eine compHcirtere Reàctidtt etatt. Woht
aber ht es gegtOekt, die Umaetzattg des Aethylembromida mit
dem Netriamsalz vom Tnmethyienmereaptan ztt verwirkMohen, welche
zu dem siebengliedrigen cyoMschen Pent<tmethy)e<t4.4*dMu)M,

,.CH). 8. CH;
gaftfhri bat.

~'<CH,.S.CH,
Man Mst 2.1 g Natrinm in etwa 50 ccm absolutem Alkohol aaf,

f0gt 5 g Trimethytenmercaptau 'und daon in kleinen Portionen 8.7 g
Aethyteobromid hinzu, wobei unter Ausscbeidung vou Bromnatrinm

siemlich heftige Reaction eiotritt. Ist alles Aethylenbromid eittge-
tragen, ao erhitzt man den Kotben nbeh einige Minuten auf dem

Wa8serbadt, giesBt bierauf deaïnhatt in vietWaaaerMdachatteIt
mit Aether aus. Dleser hinter!aaBt beim Abdeatilliren ein farbloses,

auMdartig riechendes Oel, welches im WeMattichen aus Peata-

metby!end!MtM besteht; die Aaabeata hieran iet immer gering ge-
wesen, weil auch bei dieser Reaction noch NebeaproceMe ver-

!aafea. Das Oel worde nicht weiter gereinigt, aondern direct mit

KaMumpermàngaaat und SchweMsaure oxydirt. la dem abgeaMgten
Braunstem Bndet sieh bel Weitem die grSMte Menge des eatetandeoen

DtsnMbna vor, welchea darch Anskochea deaeetben mit WaMer in

L8sang gebracht wird.

Ein SftereB Un)kry8ta!!tBU-enans Wasser oder etark verdNnntem

Alkohol ohter ZohBtfanattne von ~tterkoMe iat unbedingt nSthig, um

die Substanz rein zo erhahen. Die Ansbeate an Disntfon iet daher

meist eine geringe.
0.2032g Sbat.: 0.228~ C< O.OSSSgH<0.

C;H,tStO<. Ber. C 80.30,1 5.05.
Gef. 8M4, 5.28.

9)'
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Das PeotMtethytMd!Mt<bn kryataHiairt aas Waaaer in feinea

Prismen, die bei 388" Mhmeiaen; m hattom WMMf wmig MsMch,
wird es von beissem Waseer, sowie Alkobol zi0tn!ieh leicht gelSat;
tM Aether ist es gaoz un!oB!icb. DM DimMbN MMt sich weder

bromiren, noch alkyliren; durcb hocheade Kati!aoge wird es in Ueber-

eiMtimmaef; mit der StaffeF'acheH Regel veraeiOt.

CH,.80?.CHt

Hexamethyten-t.5.di8M<fon, CH: CH~,

CHs.SOt.CHt
wird ta analoger WeMe, wie daa niedngereHomo!oge erhattea, nSm-

licb durch Oxydation des beim ZMsmtnenbringea von T~imethyten'
brotNfd und Natriamtnmethyteamerc<tpt!d entatandenett Hexa*

methyten*l.&*dia<ilfid9, emea ~rbtoaen Oeles. Die Aoebeote an

diesom DiatJfoo iat ebeo&Us eine geringe, da demsetbeu stets amorphe
StoNe anbaften, weiche die KryetatMeatton verhmdero.

Dtesetben lassen Mcb erat darcb SMeM9U<!tkfystsUia:fea des

Dieulfonfi aus verdNnntem Alkoboi nod zatetzt ans W<MMrvo!!atSttd)g
ettttërneo.

0.08H g Sbst.: O.t026K C~ 0.0486c H,0.
C&HMSiO<.Ber. C 38.96, H 6.66.

Gef.. 34.24. 5.79.

Das Hexamethy!en-5-diant<bo krystattMict aos Wasser in

gtNnzenden, BobSoausgebitdeten Prismen, die bei 2M–2&9"achme)zen
und von kattem Alkohol Behr wenig, voe Aetber, CMoro<crm, sowie

Benzot gamicht ge!o6t werden. Es ist ferner in heiMem Wasser und

verdSnntem Alkobol ziemHch leicht Ostich. Durch die Alkalien wird

das DtMiibB, in Uebpr~nsttmmong mit der Verseifungsregel, in der

Siedebitze gespalten.

Die attegeMhrten Veranche mit dem Tnmethytenmercaptan zeigen
wiederm)t,dasa die Condensationsreaction, welche zwiechen einem

Mefcaptaa und einem Aldebyd oder Keton ansgefShrt werden kann, einer

angetneinen Anwendung fShig ist; dieselbe kaon znm Nachweis
&

der Carbonytgrnppe in Verbindungen vom Typoa t)>CO und

(R.)~>CO dienen and wird besonder& dann gute Dienste leisten,

wec)) es sicb, wie beim Aceteesigester, am den Nachweis der ~Keto-

torm~TontaotomMenStbstanzenhaBdett. Die*Merc!tptanreaetioa* fi
ifisst sich somit ohne Zweifel den viel bekannteren Aldehyd- und

Keton-ReactioMenmitHydroxytamiBtmdPhenytbydraztn an die

Seite stellen.

Freibargi.B.,Apriil899.
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SU. Wiïh. P~mae~BinApB~Mr~asBehtisen
dM~Mtca~bets.

(8iagegan~Bam26.Apnt.)

Beim Reinigen des Qaee~eMbeM vartabrt man behaaotMch 1n

der Weiee, daee man des a69B:g9 Met~tt darch werdOnB~ S~peter-

ttaare, Eisench!ond oder irgend eine andere L69a<)g tropfen Mest,

welcbe die im QueckMtbef getSaten, frcmdett Metidte aafzoMBeovermag.

Um hierbei dae Qtteeka!tber io fein zertheitten) Zuetande za be-

kommen, gieest man ee m e!ceH Gtastd<;h~t, deMea untere MSadong

man mit 8am:8cMeder abcrbaadeN bat oder !a dMsen AbauttMohr

ein Staokchen Batnbesfohr befeetige worden ht. Du Que~eUber

wird durch die Poren des S&tBiecNederBoder des Bambasrobrea ge-

preMt. Ein solober Apparat ist icdesaen bekantttUch wemg daoer-

haft and wenig sauber, woz't kommt, daM die TrSptCben wegeu

der wechsetnden Diameter der Poren verscMedett groM werden.

Ctesen Oëbe!e<ahdeu iat bel de<MnebeMetebenden eu~cheH Apparat

abgehoXen.
t~ t-~–.t ~– w j~ ~~tK~ti~tt~~ n<x~Der Apparat, der io '/< der nat9rtichen Grosse

abgebildet worden iat, besteht ans einem eytiadnsehen

Ma~efSaa A, in welches das Queckeitber gegeben wird

und an dem ein engeres Rohr B angeschmoizen worden

iet. la der untereM MBndMOgdes Robres B jet ein

Glaapftopf P eingesehtMeo, auf den Rttzeu r ange-

bracht worden siud und welcher an einem Glasstabe

(oder Robfe) angeachmo!zen worden ist. Der G!aMtab

d!eot dazo, den Propf hertaszonehmen oder etnzosetMn.

Der Apparat wird so befeetigt, das der.Pfropf P in die

Lësoag tttNcht, durch welche das Qoecksitber tropten

sott, und wird dann mit Qoecksitber gefBUt. Bei

eiMer gewissen Drackhôbe dringt ein t'einer Regea

von QaeekaitbertrSpf~eu aas den Ritzen r hervor.

Der Pfropf P hat einen Darcbmesser von 15 mm

und auf densèlben werden 40– 50 Ritzen angebracbt.

Diese sind 15 mm lang und 0.25 mm breit; die Tiofe

betrNgt etwa '/3 der Ëreite, sodass die Ritzen sich

unter dem Mitcroskope a!6 flache Vertiefangen prasen-

tiren. Um aos dieaen Ritzen das Qnecksitber hinaoeza-

pressen, ist ein Druck vnn 7 cmQoeckailber erfordertieb.

Wenn der BeMtter A etwa zur HSRe mit QMcksi!ber gefaUt wird, so

C!eMt in der Minnte in normater SatpetemXore etwa 200 g Qaeckaitbm

hinaoe. Der BeMtter faest etwa 3 kg. Der untere tt&nd des

Robres B ist etwas zar8<~gebogeB and der Pfropf P oaten etwas ab-

gerandet, nm zu verhindem, dMB der Pfropf P oder seine FaBeang
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beim acvorMchttgea Ernsetzen zersplittert wlrd. WeH élue Draek-

h5t)~ vou 7 cmerbrdertioh têt, om daa QaeckaMher hMtdtrchzapMMeo,
60 Mrt der Qoee~sttbwregeB auf, bet~r noch aUes QMeckaitberdurch-

gebufen ist. Die bierdurch im engen Zwischenraom zw~chen S uod
J! zarSckgetaeaenp Qaecks!tbermeage betrNgt nar etwa 150 g.

Der Apparat kaan B~tSrHohaoeh zum Filtriren atsab!gen Qneck-
ailbers verwendet werden; fSr den Zweok ist es jedoch besser, ein
mit feinen Mchera vM-sehenMPapierfitter Ztt verwenden, weit bel
einem «o!chen weniger Qtteokeiiber zaraokgebatten wird. FOr die

ZeratSabang des QaeekaitbeM bei der Reintgang deMeibett dnrch
chentiache Mittel hat der Apparat sieh dagegen sehr gut bewlhrt
und bea!tzt, io) Vetgte:ch mit den Stterea Anordoxogen, die Vorthette,
dtas er dMerha~ let, Leicbt gereinigt wird and TfSpfobea gMeher
GrSMe giebt. Der Apparat iat von Hro.MsxKaehter <&Martini,
Ber!itt W., zum Musterschatz angemeldet worden und wird von der

geoannten Firma zum Preis von Mk. 6 verkauft.

Upsala, UniterMtatstitboratorima, April 1899.

2M. L. Vanino: Zof DarateUoag von r&uohender

8atpoteK&<u'e.

(Vort&nfige Mittheiittng.)
[AM dem chem.Labotatonam der Akademiedor WtaMaschaftenzn Manchen.]

(Bingegangenam28.April; mitgetb.m der Sitzang von Hm. A.Bosenhetm.)

Wenn man S~tpetefaSare vom apec. Gewtcht 1.21 mit Form-

aMehydtSaang veraetzt, so zeigt die FtSasighett die B!Moag von

ealpetriger SâoM an.

ItSset man dagegen M<tHicheForma!dehydt8s'!Dg auf concentrirte

Sattre einwirken, M tritt in wenigen Minaten') in der KNtte (tetbfSrbnng
ein und bald entwieketn eiçh enter einem hier und da au~fetenden
knatternden Geraoech nnd atarmischer Reaction re!cM!che Mengen
von SticketoMtoxyd.

Dieae Réaction eignet sieh nicht nur a!e Vortesangaversach zur

Etttwie~etang von SttckatoCHmxyd, sondern taaat aich auch unter
Einhatten gowisser Bedingangen znr Darstellang von ranchender

Stdpeteraacre benatzen.

BekaantUch veraetzt man die SaIpetemaaKe, am bei der Dar-

ateUang genaonter Saate eine zu hohe Temperatur za vermeiden,
wahrend der Destillation mit Kohte, Sehwefe! oder Starke, d. b. mit

1) Bei ZM&tzvon etwas concentrirter Scbwefeta&areorfolgt die Ré-
action sofoft.
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'Sabatanzeu, welche schon bei verhattniasmaasig niedriger Temperatur

<inen Tbeit der SatpetereauM reda<5ireN. Raaoher ond eehon in der

Katte vothieht ~iob genannte Réaction bei Auwendttng von potymerem

Formatdehyd «der Formalith, wo~oter man bekacntiich mit Fornt.

~tdehyd getr&nkte K!e8e!gohr versteht.

Yefeetzt man n&tNMch8ttlpeter8SN)'emit Ptuttfofntt so bilden aieh

.sohon :n der KStte Dampfe von Sticketoffdtoxyd. ErwNrmt man

=9chwach zur Beachteuttigung <mf dem Sandbade, eo tritt sofort Ent.

wtcketang von UatersatpeteMaNre eitt, welche, in Satpetefeaore ge-

f!oitet, uot eio PrapafMt Hefert, das re!chHeh SticttetoMioxyd entb&H.

Duroh dièse Reaction taw eich auch ohne Deatittation der

~(t!peteretore nitrose D&mpfe Mnver!e!bw, indem man einfach der

~aare oach und nach Paraform oder Formatith zasetzt. Bei An-

n'eBdang der mit Fofmatdehyd getrSakteo Kteaatgohr kaoB die let~ff

aach dem Abeitzen von der SAure dorcb einfacbes.Abgiessen getrennt

'werden.

Es sei ooch erwahMt, dus bei Anweodttng von haraform keiae

omaniacheo Zwtscbenprodocte, die eine tastige VemBreMgaag heftor-

trafen, eaMtehea! auch môchte icb nicht unerwahat tasaen, dasa bei

'VerweBdang von Formatdehyd!6sung, die Obrigens beî Gegenwart

von SohweMsNare auf eNmtntMcheNitrate reducirend eittwirkt, sich

-erbebliche Mengen von Wasser bilden, wesbalb sieh diesetbe za be-

-sagtem Zwecke weniger gut eignet.
Der Theorie aach wCrden nach fo!gendem FormetbUd

4HNOt -h 3H COH 4KO + 5~0 + 300,

.auf 2&2gg Salpetersiure 90 Formatdehyd erfbrderHch Min. In Wirk.

ti~hkeit iat der Verbrauch em weit geriagerer. Auf ein Gemisch von

~a!z~are und SatpeteraaMre (KSnigswasMr) wirkt Formaldebyd viel

'!aogMmer ein, Zusatz von WaaMratof&uperoxyd zn Sa!petersanre

-eeheint die Reaction voHataadig zu verbindem, Chlorwaeser verzôgert

-diesethe in aaeserordentHcbem Maaaae.

Genaae, quantitative Betege werde ich demnachst in meiner

Arbeit aber die Einwirkung von Formaldebyd aaf einigé Sanren

tbnngen.
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SM L. 8tau démoli er: VettfùNfea â~p PaM~Uang
der ÛMpMtsSwe.

[II. MittheitongJ f

(BingegangenMn1.Mai!mitgetheitt in der Sititoag von Hm. A. Rosenheim~

lob habe vor einiger Zeit') ein Verfahreu aagegeben, wetches die-
bM dabio tb chemiache BaritNt erscheineode GraphitaSure rMcb aod!

bequem daMoeteMeo geatattet. Da diesetbe wegea ihrer cahen Be-

ztehQDgeoXomOffspMt von be~oaderemlHterMM ist MMdMtttdefZett:
zwei&UoBder Auegangspankt Mr eine grosee Zaht von Ooterattehangem
werden wird, habe ich das Verfabren nach zwei Richtungea weitetr

Msgearbettet.

I. Darsteneng der Graph!team'e ais Vorlesungsvennob.

Om eine m~tichBt grosse Beschteoniguttg der Oxydathtn za be-

wirken, wie M Mer nothwendig ist, tN<!88der Grapbit &aMemt fein:

vertheitt werden, da sowoht-Grapbit und GrapMteaare, ah aaoh a!te

Zwischeaptodncte in der Oxydat!oB8B)iN'httog fast v6!teMtod!guatOeH~

sind. Bei den gew8ha!ieh itu Handel vorkommendeu Graphiten hat tnan.

betEannt!Mh zwei Arteo ttn <!)ttersotte!dea: Die einen MNhen sieh nacb

der BehandhtNg mit gawissen Oxydationemtttettt beim ErMtMB aef~
die anderen n!cht. Beide erfordern zum Zwecke feiner Vertheilang en~

veMch!edenes Verfabren.

1. 8!eh aofb!Shende Graphite, z. B. Ceytoograph!t.

2 g kan8!cher Graph. cey!oa. atcob. (Merck ia Darmstadt) werden.

mit der gleichen GewichtstBenge cMorMaren Ka!!ums ao fein a!~

mëgHch zerrieben, das Potver io eine Mischung von lOccm reiner

coneentrirter Schwe(eh6are und 5 ccm SatpeteMaure von t.4 spec.
Gewtcht, die sicb autZimmertemperatar abgekNhtt in einem Porzellau-

schatcoen beSodet, eingerührt, daa Ganze aaf ein Wasserbad gebracht.
nud dassetbo aogeheizt, aodass seine Temperatur in tNngetens einer-

Stande attf Ï00<' steigt, wobei man getegentÏioh nmrOhrt. Hat naoh

dieser Zeit die GaaeMtw!cke!nng aM<geb6rt, so wird der 8cha!eniobatt

in viel Wasser gegeben, nach dem Abs!tzen aud Decantiren der

Graphit einige Mate aaf dem Filter auBgewaschen aod ohne weiteres

Trocknen in einer gros8en Metat)seba!e mit mSgticbst atarker Flamme.

erhitzt, bie kein Aufb!ahen mehr erfbigt. Nach dem AbkSbten wird

das Prodact abermals ia Waaser gerBbrt, der oben achwin!mena&

Thé!! abgehobeD, abgesaugt nnd wiederum raaob erh!tzt. Je Mner~

vorher der Graphit zernebeu warde, desto kleiner aind die entatan-

denen wnrmfSrmigen Gebitde. Da die grSaaeren ein raecnee Ein-

') Diese Berichte St, 1481.
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dringen aer Oxydatton~Mtechang verbindern, so mCeeen aie durch fin
MaM8:ebentfemtwerden.

Daa erh~teae P~dtct beottzt ttem igraphitartige~ Attsaehen,.
nimmt jedoch beim Reiben un Môreer eofbrt stark m~tattHcheo

Graph!tg!aBz au, was aich darch den Veraach au zeigen emp&eh!t.
Daa Oxydattooeverfahren wSbtead der Vorteeang MtbM ist

Mgeadea: In eitte auf Zimmeftemperator abgek6btte M)Mhut<gvon
iZecm reiaer concentrirter 8chweMe6xre<tnd 6ocm S~petere&are
v<m 1.4ap~c.Ûewict)t, die s!<~ in einetn Po~eHanach~che)i auf dem
WaMerbade beSodet~werden 3gfMBzemebeaes,<:MofMure&Kalmm
aad 0.05 g obigen Oraph!t9 eiNgerNbft und dae W~Ma-bad mit kteiner
Flamme emgeheizt, eodaM aéiné Temperatur bis gegen Ende der

Vor!eaaug aaf 80" oder Mher ateigt. Um da« alsdann ent~tandette

gfaneZwMchenprodactza zeigen, gteeBtmaNeinePMbedefMMehang
in ein Reagenegttw mit concenthrter SatpetersNare. Vorhaodt'ne Salze
!aM6B BMh dnrch Erwârmen teicht !nJMe<tMgbrmgen. Die Hawpt*
onengeg~btmttn iu eine MiMhm;g von 20 cent WaMer mit lOectu
et06r eooeentnrteM LOanug von MbermanganaanremKatiod), die sieh
in Mneat BModMtbehen beNodet, and erhitzt Ober ffeierFtaotMe, bis
die UebenNMgaosMore ganz oder grSsstentheits zereetzt ist. Aof
Zosatz v"M WaMepstotreupejfoxydtSaaog erMhemt der ïnbàtt des
KStbcbene darch suapendirte Graphitsanre gelb gefarbt. Der grûBste
Theit aetzt aich zwar ba!d zu Bodea, doch eopSebtt es sich, dus
Ganze auf einen Trichter za gtessM, der in loekerer Sehicht Gtas-
woUeenthatt.

Etwa schwarz gebtiebene, seitlich hangende Producte mSssen
beim Eingtesaen in die PermanganattSsuog weggetas~en werden.

2. Sich nicht aufblâhende Graphite, z. B. bohmixcher

Graphit von Kraman.

Siod dtea~tben sehr feinachappig, was einè aUet~tinge aach ge-
wobnticb zatreifende VorbedtNgung ntr ihre Yetwendbttrkeit ist, ao
werden aie xemeben und zur Eut~rnang yen Be!nteugnngen mit
einem vielfacben Gewichte Aetzkali geschmolzen. Nach dem AM-
wasehen und Trocktten wird eine kleine Menge noehmtds aaeeerst
fein zernebeo.

Vorteaongaversuch: Man verwendet O.t g dieses Productes, &g
cMoraaorM Kaiitun, e!ne Mischang von 18 cem SchwaMsâHre und
9 cem Satpetersanre, aowie eine solche von 30 cemWasser und K' cem

Katiompermanganatlôsung und ved~brt im Uebrigen wie beim Ceylon-
graphit. Da die Gr&phitaSure im Allgemeinen die Form des Aus--

gaBgematenates betbehRh, so besteht sie hier im Oegeceatze zur
votominosM! Bescbaffenheit des Prodactes M$ aufgebl4htem Grapbit,.
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aoa (ett'en ScbOppchen, die nicht Ober Gtaewotte abzaËttriren s!nd,
sondera evetttaeHattfeiKeM FMtefabgesaMgtwerdenmSMten.

Wie bereite in der Mheren Abbandlung M'gegeben, wSre ee ge.

iahrtieh, einigermaaasen gr8s$ere Qaantit&ten von Chtor~nre rascb su

erhitzen, dagegen bat ee mit den erwRhntcMMetnen Meogeo keinerlei

Schwierigkeiten. Es wird niem~s Explosion euttreten, aetbet WMtH

man etwas nnvorsieMg zo Werke geht.
Nach di~sea VoKebnftPMkann man uun nicht nttr bei der Vor'

lesong. verfabren, sondera mit ent~preohenden ModtBcattoottt auch

daan, wenn eine rein pbys!katt8ebe Unt<*r$aohuag Zweifet beatehM

tasst, ob eine za prCfeode Sobstanz gr&phitartiger Natur ist oder

nicht.

II. DarsteHang derGraphitsCare ittgrSsserenQuitntitateB.

Das bereits frOber angegobene ~etfahren ist aM Rtch ohne

'Weiteres auch. der Aaweadong im grossen Maassst&be &h~t man

braocht ja nur das OxydattonamiMe! der Grapbitmenge entspreohend
2u ~ermehren. Ein Umetand scheint dieses aber za verbieten. Man

kSnnte es fur sehr bedenklicb hatten, gteich Kilogramme von CMor-

saure, zudem in stark concentrirter Schwefets&are get6st, 2H ver-

wenden. Schob dae vorige Mat erw&t.nte ich jedoeh, dass dt~

Mischung an aich bei gew6hnUcher Temperatur in keiner Weise ge-
'fâhrtieh ist. sondern lediglich die ExptosintSt der entweiehenden,

Chtord!oxyd eathxttenden Gase su berNcksiohtfgen !at. Mieslich igt

..aber bei Anwendung v<maufgebightem Graphit, dasa denelbe wegen
seiner totuminôaen BesebaSenhe!t oben scbwimmt und sicb auter ihm

teieht grôssere GasMaeen ajueantmetn. tch stellte daber -Vemache

mit nicht aufgeblabtem, tnasaig fêta vet<he!ttem Ceylongraphit (Graph.

ceyton. atcoh. Merck tnDarmstadt)an. wobei sich ergab, dase auch

bei dieaem die einzetoen Blâtteben vothtSndtg von der Oxydatmne-

miacbnng durcbdrungen und oxydirt werden. Da dersetbe zu Boden

sinkt and nur wenig durch die entweicheaden Gaae emporgetrieben

wird, <SHtbei ihm die eigentHche8chwierigke!t, welche aich derGe-

wionong sebr groMer Mengeu von Graphitsâuro entgegenateUte, faat

'voHstaadig weg.
Die8er Graphit worde ohne jeglicbe Reinigong, unmittelbàr wie

~r im Handel zn haben ist, verwendet. Ab VerMnreinigongeB

'TEommeabei ihm praktisch nur Quan: und Silicate, namentlich Glimmer,

in Betraobt, die wegen ihrer UntSaHchheit bei der GrapMtB&we
bleiben. Diea hat jedoch keinen weiteren Nachtheil. Eiae grSaaere

Menge von Graphitsacre wird erat dann er<brder!ich sein, wenn es

geMngt, von ihr aua zn tosHoben, de6m!rten Derivaten oder Spattonga*

prodacten ZNgetangeo. Ist dieses erreiebt, dann kommen obige Bei-

jmengungen «hnehin nicht tnehr in Frage.
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ïch habe nan verschMdeae Oxydationeversuche m grisèrent
'Maaas~be ttaegëfaart. Da Win~rtémpemtarhMMeh~werdeaXbë:
die PM69:gke{~)Mengegegeo Mber betrachtHch redoeirt. Wegeo der

Veronreiaigongeo, die dieser Grapbit enthalt, iat ea t)<chtoothweodtg,
die 18-fache Gewichtstnenge chloreauren Katioms anzuwendeu. Man

giabt einfach in Zwiaohenr&ameB von demaetben so ttmge hinza, bis
die Bildung des granea Productes ttahe~ fortig ist und taset dann
noob ISttgeM Zeit steben, eodaas die Zersetzung des Bdtwer MMn'
waaohenden chtorsaoren Katiems eine mëgticbst votbt&ndige wird.
Die gr8sate Menge Grapbit, die ich bis jetzt in einem GetSMC oxy-

dirte, war 250 g. Dieselben wafden etne Miecbong t'en 7 Lrob
ooncentrifter Scbwefetsattro und L SaipeteMSare von 1.37 spec. Ge-
wicht gogeben. Nach 6 Tagen war die Oxydation beendigt bei
<iBer Temperatar von nngefahr O". Doch wOrde ich auch bei
Mheren Tentperataren Keinen Anstand nchmen, in einem entaprechènd
gMMen Qetaeae etwa gMch 1 ttg GfapMtttSttMt a<tf einmet dari.

jMetoHeu, obwoht man a<teh Mef den Graphit ohne bentwhena*
wettheo grSMefen Arbeitsawfwaod auf toehrere GetSase vettheUeM
Mnote.

Eine besondere Ktthtung ist niemais effordertich, da man dorch

~MgBameres EiBrOnren, sowie daroh Vermebrang der MSaatg~eits-
<aenge etwa in dem frûber angegebenen Verhâttniase gënOgend im
Stande ist, eine Erwarmaog innerhatb der Miaehmg su verMndem.
Bei hSheren Temperatoren wirkt aaeaefdem der Umstand gSnatig mit,
daes die Oxydation und daher aach die Zersetzang der CMomaare
viet MhneUer ve~MnA, sodass beim langsamen Zogeben des chtor~
sauren KaMams eine AtMammtong a!!z<t groseer Mengen deraetben
verbindert- wird. NShefe VoFMhn~eo Nber das Verfabren bei ver.
aobiedenen Temperat)treo taeaen aiob nicht geben. VerbattaiMmassig
sehr geringe Temperatmantefachiede haben einen ausserordentlicb

groseen Einaaaa aaf die 8ehne!tigkeit des Vorlanfes der Oxydation,
~odaas dioseïbe bei 20" Mter NbrigenagteMhen Bedingangea vietteicht

ebe<)80vieteSttnideabfaachtahbeiO"Tage.
Da es bis jetzt nicbt mogtioh ist, die ChtoMaore votIatSudigdarch

<ut aoderweitiges Oxydationamittet zu ersetzen und die MiMhnng daher
nicht blos explosive, sondera aucb im hcchaten Grade uaangonehm
~iecheade Gase in grosse1' Menge entwickett, sodam aie aich bei
meinen Versuchen im Freien auf sehr weite Eattemangeo bemerklieb

machten, bemOhte ich micb, diesetben za boseitigen. Wenn CMoMaure

oxydirend wirkt, geht aie in Chlor oder medere Oxyde dersethem
ûber. Ge!ange es, diese daroh Zusatz eines anderweitigen Mitteb

wiederam zuritckzaoxydireo, eo liesse sieh dadnfch die Gasentwicke-

iang aoterdracken und die erforderliebe MengeChtora&urehMabsetzen,
-denn aie wBrde dann nur 8aaeMto<F abertragend wirken. In ver-
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dSnnter Msang Mhrt nan atterdinge z. B. Uebermangansaure Ch)or

i~ CbtoreSare Nber, allein weadet man hier etatt des cMorMareM

Kaliums Mt9c' aogeN derselben mit dbermangaasearem KatiMm an, e&-

bitdet sicb Manganbeptoxyd, das ebentaHe explotiv ist nnd eich water

Abscbeidotfg grower Mengeo von Soperoxyd batd zersetzt. Aach.

ZMatz andetwettigerOKydatioa<m!ttet fBbrte tu keinem ï~Mttat.

MtHt kôacte, om wenigeteua den ûbleu Geraeh z<t beBeittgen, vereaoht

sein, die aatweMhMdca Gaae etwa durcb Natrontauge absorbiren aa-

taMon, doch baba icb damit sehr eoht!mme Erf&brooget) gemacbt.

Wie Mher aagegeben'), wird das gfCBe Produot vor der Ueb~f-

Mbruag in daa geibe eaagewaachen. Man aoll jedoch niobt 5~er$

Waaaer anwenden, da bierbei auch der acheiobatr Bteht tm<quetteade

und za Boden sinkende Theit M!ehe Yatânderangen erteidet, daea 6tc.

nachheriges FUtr!reM und Aaawaschen der GraphiteSare erechwe!t

wird. Man gieest d~her die abeMtehende SSaFemenge ab, br!ngt daa.

grSne Product in da$ mehrfaohe Volumen Wasa~ and etWSrmt BMh

dem Abaitzen und DecantireM 1–2 Mal mit verdOwter SatpeteMSor~

(g!eicbe VotemenWasser und S&ipeterBNofe von angeSbr L4 spec..

Gewicht) oder verdOnnter SchwefêMcre (4 Volumen Wasser aad

1 Va!omen concentrirte SchwateteSare).

Bei der naarnebr fotgenden Bebandtang mit UebermangamaM~

kMtn oameMttich bei der UnteraaohMng von Proben, um teetMeteUen~

ob die Oxydation genCgend weit vorgMohritten iat. sehr leicht die-

Tauachung entstehMt, dass dteeetbe noch niebt beendigt sei, obwobl

es in Wirklicbkeit der Fatt ist. Die CebermanganeSure zersetzt aicb

HSmtieh beim Erhitzen itiemticHachneH und hat wenn man i:NweDig~

anweadet, nicht genOgendZeit, ia die aue Gfapb. ceyl. &tcoh. erha!-

tenen, etwas grSaaereB BMttcheM einzadnngeo. Naoh Xosatz voe

WMaerateffsnperoxyd erecheiaeM danm woM die feineren derselben'

gelb, die grëaseren sind aber grOn gebtieben.

Bemerken m6cbte ich ferner, dus die AnweadMtg von SatzaSare

und AtkohoP) zur Rédaction der hSheren Manganoxyde sich nicht

etnp&ûhtt, d<t b~ t~gerem Erw&rmen mit dieaer Mischnng !eicht nach-

MgHch wiederum MiMMrbang der Graphitaaore eintreten ktaa, oCen-

bar, weil die Oxydationsproducte des Atkoho~ langsam redocirend

wirken.

Wie voranMmehen war, iet es nicht Mgezoigt, statt Miechangett

von Sohwefetsanre und Satpetera&ure, mit etwas Waseer versetzte

SchwefebSare anzawendeo. Weon auch die Satpetersaore aBscheinend

keinen weiteren Antbeil an dem VeHaafe der Oxydation nimmt, so

entateht doch bei Weglaseong derse!ben enter Anderem eio weeeBt-

licher Nachtheil dadurch, daas eich daa eMMsaare KaHam nament!ich.

') t. e. S. t485. ') e. S. 1485.
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in der Katte belm E!arahrea leicht zabartea Klampcbenzneammea'
'baiituaddaaaMtM'achweftmfiSsb h

Naeh dem Vomtehendentaeaen &iehNOBm9hfMe!oeMangeavon

GMpMtaNarebeqaemw&hMndetaer Vorleaungd~M~lten, und a<M)h
die Gewionaog groseer Qaant!M(ett bereitet keine 8chwier!gMtea,
dettBzur EtreiehNag dM mit Ueber<nangaa86nreaofoft ÛMpMta&nfe
Ue~mden g)'a<tenZw~henpMdactea {st OberbMptttiohté weiter er-
~rdepHch, c!e daa Zaeantmengebender aam!ttetbof &at9!chenA<!e

gangeotateriaHen,aodMSdie augem~B mBhounenad wider!icheAuf
aabe nach a!ien SeMenbefneaigend getSetsein dCr~e. ïch Mnnaa

.gegenwSrtigauch mit Versaohen Obef dae Verhalten TeMehtedwer
~GrapMtartensowie amorphMKobte und desKoMotMtofbgegend{eBe
'Oxydat!onam!achNogbeMhMttgt. UebereinenThe!t me!nwMahetigen
'V~auche aber die GtapMta&oyeselber werde {ch inBaMe betichMn.

Preiaiag bei MOnchen,chem. Laboratonom dea )tg!.I<yceanM.

3M. S T&n&tM: Eime nene BUdomgawetee derStiLohstoS~Maer-
stofMure.

'(B!ngegMgenam 6 Mai; mit);eth. in der SitzMg von Hra. A. RosMhe!m.)

Dièse Saare entetebt bai der Einwirkung des CHofa<t<'t:6to«8auf

'Hydrazin. Seitdem H entache!') gezeigt hat, dass man eine Benzol-

tëeang des ChtorstiokstttHa gefahrlos beratellen nnd bandhaben kann,
wM w&hracheintich dieae bisher gefShriMhe und gern verm!edene

'Verbindung in den KreM der gebraneMichea Reagantien treten. –

ïch nehme dreimal mehr Benzot, ~taHentacho! vorechreibt und be-
kommé atso e!t)e S.S-procentigè L8aang von CbtorstickstofF. 80 ecm

dieser Msang babe ich mit der katten wSasngen LSsung von 1.5 g
ÏïydfM!Mut~t im Scheidetrichter nater ôfteremSchSttetn zwei Stunden
.zaaamutenwtfken lassen. Hieranf habe ich die wassiige Lôsung mit

Natrontauge genaa neutratiairt, !0 ccm normaler SchweMeSnre zoge-
eetzt nnd ein Viertel der F!99sigkeit abdeattHirt. Das Banre Destinât

giebt mit Sithentitrat t~nforteinen weissen Niederscbtag, der m StJpeter-
eiinre sieh vottatandig tSat. Ein K8mchen des trocknen Salzes

exp!odirt beim Erhitzen sehr befdg. Zweifettos ist es SticketoNsHber,

AgN). Die Ansbente ist aber nur ktein: ich habe in zwei Ver-

~Mchea 5 pCt. und 6.5 pCt. der theoretischen Menge an StickatofP-

') Dkee Berichte KO.t4S4, 2642.
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waMOMto~aare eyhaiten. tm zweiten Veraaoh babe ich nach der

R9a<Q~ die BenzeUoeoag mtt Mtcm Waaaer gawasciten; vieMeicht

iet es diesem Um~taade zuzoacnreibea, dass dabei die Ausbeute etwaa

gr6Mer aasSe!. In der BeozoMoMOg bleibt nach viel anvM&adefter

CMorattckstoN.

Bessere Reeohate taasen a!oh erztekn bei der EiawirkMg von

CMoMttotMtoffaof &eie8Hydrazin. lob verfahre wie oben beBcbftebeOt

nar mit den! Unterscbiede, dasa ich von Zeit au Zeit ÏO-pMcWt!ge

Natroulange in Meinen Portionen (8–5 ccm) in don Scheidetrichter

gebe, bis die wSsMige LSsaog dauernd stark atkatieoh reagirt. Im

Ganzen werden 30~35 c<!mLange verbrttuobt. Die Opération dtmert

anter S<terem UBMch6Keht l'/)–3 StMndeu. Die wNMrige LësuNg:
wird jetzt mit SehwefebSare MeutraHairt und nach Zttaatz von 10 com

normaler Sehwefeïsaare ein Viertel der FMasigkeit abdeattHitt. Das

Destillat enthiett ein Mal keine SatzB&ure, ein anderea Mal nar Sparen
daven. Acidimetrisch und dem Gewicbt des Sitberaa~ea oaoh warde

bestimmt, daaa die Ausbeute an StMkBtotFwaeserBtofTs&nre36 pCt. der

tbeûretiachen erreichte, auf 1 g CbtoratickstofP gerechnet. Aus der

titrirten Sâure bekam ich d&a Silbersatz und bestimmte darin das.

Silber; gefaaden worden 7t.!3-?t.03pCt. Silber, w&hrendSitber.

nitrid 71.92 pCt. Silber entbalten aott.

Da bei der Einwirkung von Chtorstickato~ auf Hydrazin Gase-

(SttekstofP?) und andere Nebenprodacte nicht in anRaUender Menge

entstebec, so glaube ich, dass die Ausheaten an Sticketo~waMersto~-

sSure beim Arbeiten in grësserem Maassstabe hôher anefalleti werden

und dass die beschnebene DaratettnNgeweMe dieser hôchst inter-

essanten SSare in mancheo FSHen gebraacht werden kann. Bei der

Einwirkung von Katiamnitnt(Angeto Angeli) und von Salpeter-
saare (Sabauejeff) auf Bydrazinsa!ze entstehen nar kleine MengeB.

derStiekatofrwasserstoMnre, nar die Methode vonWisticeaas giobb

beMere Reaultate.

21. April 1899.
Odesaa,

1899.

Cbemischea Labbratorium der NeurasaischeB Universitat.
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818. Job. Pinnow: DatsteUoeg teïnœ toeti&Mf AnMine undf

tetraattcyUiteï' MfonMttteoher Diamiae.

(BiBftegamgeoam 8. M<d, mttgetbeMt in der Sltzung TonBru. B. Tanber.)'

ErMtzen desAn!MncMorhydrat~ atttMethytatkoho! aaf 180" nach

Hardy (1M6) oder Erh!tzec voo AnHin mit AattincMorhydrat nnd

MethyhtOMtMt ad Mhere, at~eMieh steigemda Temperatur nach

P.Sohoop') Hefert ein emt dnrcb Fractipniren oderAo9Meren!a<Ben

~MMgrein za erbaItpndM Dimethyîaml!n; durch Destillation des CNor-

metbytatea entetebt sogieich eine reine Base. Kochen mit atkohotiscber

Natronlauge oder Deattttatioo mit Kali entzteht Mch E. Bamberger

und R. MNHer') dem Tnntethyi-Naphtytaonmoniatt~odtd glatt daa

Jodmpthy!. Fùr eine Reibe von K8rpefn. wie atoma~ecbe Diamine, aind.~

gemaas besoRdefen Vereuoben beide, Mf D:atethy!amM<'pheaote, Di-

metby!am!doben!!oë8ao!'ea die !etztere Méthode Megeschtoaeeo. In

Betincht !t&me coch Mr die DutateUattg retner. zam~ nicht deB~tMr.

bMer, <e!tMrerAnH!neEraet2en desHatogena darchHydroxy! a)!tteh

feochtea Sitberoxyde oder Rleioxyds and Erhitzen der Ammoniam-

baM*). UmstSndtichke!t des Verfahrena, M~waHan Oxydation der

Baae doreh das SMberoxyd, aach Abspaltang von Dttuetbylamin

stehen der allgemeinen ABwendbarheSt dieser Methode entgegeo. fm

Ueberhitzen m!tAmmonmk bat e!cbem einfaches Mittel geboten, reine

tertiare Anitine, tetraatkytirte aromatteche Diamine, Ditnetby!amido-

phenole, Dimethytamidobenzoësaoren a. s. w. aus ibren Habgenatkyt-

ttddtttonsprodacten z& gewtnnen. NSthig ist nur zuBNcheteine rnSg'
licbet weltgebende Alkylirang und die EntPernong der eteta minder

reinen tertiâren Baeen aaa der ReactioBsmaaae vor der Einwirkung

des Ammoniaks.

Bei deu dieebezCgHchenVersochen ~ind aach einige Beobachtungen,

gemaeht worden, die an die Arbeiten von C. A. Biachoff und z)t-

mat von Menschntkin erinnern, nach welohen Forschern manche

Gruppen je nach ihrer. SteU~ug, wohl anf Grand atereochemiMher

VerhMtniMe, eine vottstandige AtkyHrang der Baeen hindem. So bot

die AntagerMg des HatogenaHtyts an die tertiareB Aniline, in denen

eine o'Stettong zorAmidogroppe beBetztist, Schwierigkeitenoder

war unter den gewaMten Versnchabedingnngett, Erhitzen der balogen-

waseerstottaaoren 8a!ze mit Methylalkohol im Drnekrohr, andarohfahr-

bar. Desha!b mit der entsprechendon Ha!ogenwa8Bersto&aNre den

JMhreninhatt einzuengen and nocbmals mit Methylalkohol den RBok-

atand za erMizen, erwies s!ch ats anzweckmaBStg, wenn nicht Ober--

') Chem.-Ztg. 1887, ?3. *) Diese Berichte 2S, 1806.

3) St&dat and Bauer, diese Berichte 19, t944.
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Mt$<g. Ëber wurde die g)c!ehe Aba!cbt durch e!nma!!ge9 BfMtzeo

tmfetwn9hShw9T"mp~'AtafetMteht.
Fur die Abapnhaug dea HaiogenaMtyh mit Ammoniak apiett die

Zaht aaarcr oder b<M!acherQrupp~n eine w!eht!ge RoUe, dergeatait,
d:MS ?<* Monamine and Am!doottrboaaSa)ren e!ne Temperatur von

I!0–t40<' geoSgt. Diamine und Amidophenole mOMeoCher î40", am

beeten auf t80–i90~ erbitzt werden.

Iudeasen etwies sicb die HoSaMg, durch ïnoehatten n!ed)'!ger

Temperstur zu rehaa MonobfttogenatkytadditmMprodticten der Diantine

XMgelaugen, gemSM Vemuchea mit Benzidin ats trOgedech. Zwar

worde toruebatMeh PentamethylbeMZtdiMcMorhydrMgeblldet, daneben

batte sich aber bereits auch Tetramethy!bettzidin MsgescModeo.

Die Stellong der Gruppen zu einander kommt nicht !n BetfMht;

e~tbst nicht ditrch Vertheileu derselben anf verachiedene Benz~tHage,
z. B. im Benzidin wird d!9 Bedeatuag einer zweiten Grappe aa~e-

hoben. Nichts macht es feroer <HM,ob M eich tm BeniK)!' oder

Naphtatin-Basen handett, ob ettt CMer- oder Brom-Dérivât ~rKegt,
wShrend betderAtkyHrungdte teichtefe LSstichkeitderBenzot- und

CMor'Verbmdnngen, die niedere Reactionstemperatur der Bromwt-

bindungen mitapr!cht. Wasser, setbstSatmtttktCsang, ktmBdMAmmo-

Miak Hicht ersetzen. Die Erbitzangadaner Mr die Abspattoag betrage

bei i 80– 90" eine Stunde, bei 130– 4')" (Mr Monamine) 3–3 StMnden,

weno man nicht vorziebt, auch im !etzten FaHe Mrzere Zeit aaf die

Mbere Temperatur za erhitzen. Das Ammoniak geht Cber !n Mono-,

Di- and Trimethytamio.
Die Versoche wordM angeeteUt mit den drei Phenylendia.mineo,

Benzidin, c Amtdopbeno),p-AmidobenzoSaXoreund den Naphtyiaminen.

VerwMseH sei hier noch auf die Mher beschnebeuea DarataUnngen

des Dimethytamidomethytazimidobenzota'), sn-Tetramethylphenylendi-
amtM and «-HexamethyttnamidobeBzots~), gekgenMich weteher auch

die nanmehr zum Abschluesgelangten Versache angeMttdigt wurden.

Darch wiederholte Ëinwtrkttng von MûthyMkohot und Satza&ure

zu mSgtichst weitgehend atkyHrten Sabstanzett zu gelangen, wurde

nar noch versucbt mit o-Phenyîend!am!n und Benzidin. 18g o-Phe-

Bytettdiatniocht«rhydrat warden im Robre mit 23ccm Methy!-

atkohot (7 MoL-Gew.auf 1 MoL.Gew.) 6 Stnnden auf !75-185" erhitzt,

der Rohriuhalt wurde mit 6.5 ccm Salzsâure von 38 pCt. and weuig

Wasser in einen Ffactioairkolben gespSit, unter Druckverminderuug

im Wnssefbade eiugedamptt, die stark nach Sa!zsSure Hechende Maasé

io das Rohr zarBckgegeben, mit !iccm MethyMkohot nacbgeapBtt

und nocbmats 6 Standen anf 175–!8&" èrhttzt. Eine betrSeM!cbe

') Job. Pimnow and E. Kooh, diese Berichte 30, 285S.

Jot'. Pinnow und M. Wegner, diese Benohte SU, SttO.
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Bet)ctt<d.D.<!h«tt.(!<.t))Mttt(t. Jthftt.XXXtt. 9~

Sohieht CMormethyt batte e!ch gobildet, naeb deseeo Ëntweicbea Mit
Ammociak die Base abgescbiedett und tn Aother axfgeno<an)en wafde;
dieLoanag i&rb~e eieh daaketbtfm. EawordemitKatigetfocknet,
der Aether ve~ngt, die Base de~ti!rh 18.3 g vom Sdp. 2t5-2ï6"
(uueorr. wie attcb die folgenden Temperataracgaben) be: ?? Mm
Drack '=' 90.1 pCt. der Theorie. Irgend Nennecswerthe MengeMPenta-
oder gar Hexa.MetbytprodMCt koonten sich aho nicbt gebildet haben;
aof BehfHtdtMtg der ansgeatherten wâsarigen LBsong mit Ammoniak
warde dpmgemaaa verzichtet.

0.3~ g Shst.: 0.7225g GO). 0.9835 g HO.
C,.HMN!). Bar. C '!8.H, H 9.~5..

6ef. » ?.42, 9.5S.
Die Base Mt SaMerst achwer vetbMnnMch. Der Siedepunkt

atimmt mit dem von 0. Fiaeher') am Tetraméthyt-o-phenyleB-
diamin beobaohteteo (2)5–2!8<~ bei 73&mm Drack) aberein; teiohte
Oxydirbarkeit an Licht ond La& anter Sehwarz<SrbMg kann ich da-
gegen nieht beetatigen. Dae friBoh deatiMirt heUgetbe, fast iarb!oae
Oel hat sioh nun bald 3 Jabre gebalten, and nar etwas duokler getb
geiarbt, obscbon ich es des Oefteren in einem za einem DriMet ge-
fMtten CteSMe w&hrend des Sommera in die Sonne geeteih habe.
EtaencMM-id fdrbt g!eichfat!8 M der Ka!te nicht, erst beim Erbitzen
tritt RothfKrbang ein. Hierm gleioht atso die Subetanz dem von
St. v. Niementowski') beschriebenen a-o-Totramethyltoluylendi-
amin. Es w3rden 8:ch aber die abweichenden Beobachtnngen erU&ren
laMen darch einen wenn auch âNMerst geringen –

Wassergebait
der F'iacher'sehen Base. Scharfea Trocknen ist Vorbed!ngang for
die Haitbarkeit von Diaminen, ja bieweilen von Monamiaen. Die

Wideratandefahigkeit des Te<ramethy!pheny!endiamins gegeN Oxy-
dationsmittet im Vergleich zam nichtmethytirten Product kann nicht
Wnnder ttehmen, da die Methytgruppe Oxydaticnsmittetn ttebwerer

zogNBgHchiat, ais der Waaserstoff. Der Geroeb der Base endlich er-
innert, wie PtFriedtSnder neaerdiBga bei Shniichen KBrpern beob-

achtet, entfernt an Campher, nicht an Dimethylanilin, noch ist er aa-

angenehtn Nsch«rtig.
Die Werthtoeigkeit wiederbolten Erbitzena der Salre mit-Methyl-

atkohol zeigt demtHcherdas Verbalten des Benzidina. 30 g BeMidin-

cHorhydrat, aus kSoftichem Benzidin bereitet, wurden mit 28 ccm

Methytaikobot (6 Mot.-Gew.) lO~Stundea aaf 170–1790 erhitzt; mter

Zah8)<enahme voa SatzeSore wurde der Rohrinbstt beraaageBpBtt,
mit Ammoniak geîsttt, gewMch~B, das UntSaMehenaeh dem Trocknen
mit kattem Methylatkohot ausgezogen and das zMrackbteibende Tetra-

methylbenzidinehlormethylat, Tetra- und Trimethytbenzidin von NeMm

') DieMBerichte 2&,2888. Diese Beriohte M, 1890.
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mit 6 ccm SatMaore von 1.19 spec. Gew. und 14 ccm Methy!a!kohot
9 9ionden auf 170–180" erbitxt und dieae!be Opération wMerh&tt

(5'/t Stunden, 170-180"). Es f~nd sich Bteta vi~ Chtormethy! im

Robre, ~oeh worden noch immer 2.85 g in heiaaem Waeaef unMetiohe

Sabstanz erhatten, die a~ch dem UmkryataMMreo ans AcetcM (At.

kohot, der m der Literatur ets KrystaUoKtionsmittet vofgeaoMageo
iat, tSat zn schwar) bei 193–193" a<:hmo!z,atso ans Tetramethyl-
benzidin bestand, fûr welches W. Michler and 8. Pattinsont)

ttts Schmetzponkt t95" angeben. Daneben MsnMtten 9.8 g !a heiasem

WitNser mNeMg,in kaltem Wasser achwer tSaHchea Tetramethyl.

heHzidinchtortBCtbytat vom 8eh'up. 2i9<*(M. und P. 228"). Ëtn

Thé!! der in kaltem WtMMr tOcht Matichen Masse warde mit Ammo-

niak 4 Standen auf t65–i70" erhltzt und das aasgescbMdene Tetra-

atothytbenzidin zweimal aus Bemol umkrystaU!eirt: Schmp. 193–! 94~

das Product war ateo reiner, ais dae zaerat erhatt~ae.

Demgemass wtu'de auf zweimaUges EfMtze« bel den naoh-

etebenden Versuchen v~rzichtet.

!ï.4g o-PheBy!cnd!amtnbromhydrat und tt.8ccm Methyt-
alkohol wurden 5'/i. Stundeo auf t62–Ï70" erbitzt: Brommethyl war

roichlich vorhanden. Mit Ammoniak wurde die Base abgeecMeden,

ausgeSthert, die âthenache Lësang mit Kali getrocknet und der BSck-

stand destittirt: 5.25 g ==- 76 pCt. der Theorie, Sdp. 3!5-2Ï7< Die

emgeengt6 wasMige Losang, mit 3 ccm AmmoM!a!:von 0.91 spec. Gew.

!< Stunden anf 182–189" erbitzt, gab nur 0.25 g nicht dest:!Mrte

Base. Ein HinausgehaB ûber die zor MethyHrang der Bromhydrate

nSthige Temperatur (t30–t55") batte atso nur za einer ausseret

geringen Menge PentamethytprodMt gefShrt. Den Widerstand, welcher

der Bildang der AmatoniuntbMSeentgegengesetzt wird, lebrt auch

folgender Veraach kettnen. ~gTetr&methyt-o'phenytendiMam, mit

6.6 ccm Bromwas8er8to<f8<iurevon 1.49 spec. Gew. und 3 ccm Methyt-
alkohol 3 Standen auf 137–147" erhitzt, gaben 2.8 g un?erSader~

Base wieder. Bei einigen nettea Versachen mit CMorhydrat explo-

dirten die R5hren, x!s die Temperatur auf 183" bezw. 197" ge-

atiegen war.

15.1 g m-Phenylendiaminbrombydrat nnd 15.7 ccm Methyt-

!t!k<thft warden 3'f9 Stunden aaf t30–145" und dann 3 Stunden auf

145–1M" erhitzt: Mit Ammoniak abgeschieden 1.1 g mioder reines

Tetramethyt-M-phenytendiamin. Die w5sar!ge LSsang wufdo filtrirt,

dit diesetbe von Schmieren dorchsetzt war. Diesetben ruhrtea von

der Verwendung darch Oxydation schwarz gefSrbten Pbenyïendiamins

her, das vor der UeberfSbrung in das Bromhydrat friBeh zu destiMiren

') Diese Beriokto <4, 2t63 und t7,.tl5.
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~ersNatBt war.. SeibstveMtaodUcb kotmte aemnehr keine der Théorie

taa~ekomnteadeAaebeuteerwartetwerden.

Aaa der wliserigen Meacg wordea dorch l'/t-atBndtgea BrMtzen

<nit 10 com Btarken Am<aon!aka auf ï70–M9" noch 4.6 g robe bMW.

8.4 g deatitHrte Base vom 8dp. 268" gewonnea, Somma 4 &g =' 49 pCt.
-der Theorie. Ans den fbigendeo Vereochen ae!ee nar kans die Z~Mett

<mgegebon. 17g m.Phenytendiaminchtorhydrat, 36.5 oomMethytatkohot,
7"/4 Staoden, !75-t93" atlmâhliob aMteigend: 4.75 K Base von der

~StedeteMperatM-2a8.&–26X.5" (Hauptmenge ~M 260.5", ahe wieder

.oicht rein); wSasngCiLoaung prMtzt mit MMm Ammoniak 1 Stnnde

~af 170-190": 7 1 g BM& tom Sdp. 363.&-563" bei 774mm Drock,

'Somma H.85g == 77pCt. der Théorie. P. van Romboargh') giebt
ab oorngtrten Siedepunkt 266–267" an.

t2 g p-A<ntdodtB!ethytanHmoh!oThydrat, 9.5 corn Methyt-

.~tkoho!, 6 Staoden, 179–198"; erste Portion 3.5 g vom Sdp. 2&9–261";
nacb 2'/<-6tSnd)gem ErMtzen der wNsengen Lûsang mit t0 cem Am-

ctoniak auf ]86–89<' erhatteo o.9g vom Sdp. 260–261", atao

~fieder 8cha<fte die Abapattang daa tetnece Product, Samma 7.6 g

==8!pCt. der Théorie. Nach Wurater') siedet Tetrametbyt-

~p.phenytendiamin bei MO" (corr.). Ea eei hier auf die Bedeutung
.d!eser Base fûr das Wurater'sche Reageaspapter ~rwiesen.

5 g o-Amidophenotchtorhydrat, 5.5 ccm MethyMkoho!,
.7 Stonden, )80–186": (die Hauptmenge destiUirte von 199–200"),

Schmp. 44–44.3 4'6tond!ge8 Erbitzen der waMngen LSMng mit

~cem starken AmnMoiaks auf 1!0–120" ergab k~Hte Aosscheidung,

dagegen traten geringe Meogen einer ans Ligroin krystaUisirenden
'8abstanz auf, ats Stunden auf 170–H7'' erhttzt worden war; die-

setbe gt!cb auch im Uebrigen vSHig dem zuerst erhattenen Dunethy!-

amtdopbenoL P. Griess') hat das o'DtmethytamMophenot darch

Destillatiot) dee Tt'imetbybmidophenolchtorbydrats erbatten, wetch'

Jetzteres er aus AmidophenotcMorhydrat, Jodmethyl, Ho!zgeist and

coneentrirter Kalilauge daf6te!!te; er fand den Schmp. 45°.

26.7 g ~-NaphtylitBtiachiorhydrat, 18 ccm Metbytatkohot,

:9'/48tttnden, 170–MO": !4.!{gDitnethyt-(<-naphtytan)in vomErstat'fongs-

.punkte 41", nacb einmatiger UmkryetaUtsatton ans Alkobol 9.6 g
vom Schmp.46–47.7". */6 der wSasngen LSenng wurden mit Cccm,
Ammoniak gegen 4 Stunden auf i30–!40" erhitzt. Im Robre hatten

-s!ch groBseKry&taHM&tter aogeschieden (4.5 g), die nach dem Um-

kryeta))Miren ans Aikohot bei 46–47" sehmotzen (2.7g). Der Rest

wurde mit SatmiMMosoog 2 Standen auf 180–Î90" erbitzt. Es reNat.

ttirte eine ht'. SOuren tôsliehe und eine m Sauren untSstiche Substanz,

') Ree.,tMV.<)tum.7, 3. ~) Dièse Berichte i2, 526.

Dièse Berichte 1~ 249.
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die beide mit der Zeit zo einem von Schmieren dttrehsetztct) Krysttdf-
brel erstttrrten, duaketbraanroth gefNrbt waren nnd sich nicht um-

ht'ystaUisirea tiessea. Hantz9ch')< we)cher die Base darch trockne
Destination des Trimethyt ~ttaphtytattttnouimnhydroxyda erbielt, hud
als Schmp. 46". Auf die Arbeit MME. Bamberger and R. MaHer')
ist bereits oben verwtesaN~diese Aotoreu SMBaern!'Trocktte Deatittation
des Jodide, ohne Zusatz die ZereetMng be~NnstigenderSubstaxzeu, ist

wegen maoge!ba<ter Ausbeute nicht rttthsam.~

15 g ft-N~pbtytamincblorbydrat, 10 ccm Methytxtkobo!,
eStanden, t69–17a<H.&gDitnethyl.K.Bapbtyhm:n vom Sdp.27].~
–2720f=.80pCt. der Théorie; beim Vermischen tait E6sigsaure-
ttohydrid trat keine Erw&rmaug ein. !8.7 g «-NaphtytatMnehbrhydrat,
13.i'centMethytatk<thoi, 10 Stunden, 170–180": 13.5gDimethyI-'t-
nttphtytamin == 78.f)pCt. der Théorie; nach zweMMadigeto Erhitzen
der waserigen Msang mit Ao<ntoniak(4.5 cem) auf 130" war keioe
weitere Base za beonachten, ebemowenig noch der Temperator-
steigerang auf !90". Dass auch das tt'Napbtyiantin der Bildung def
Ammontumbase Widerstand entgegeusetzt, ergiebt sicb ans Mach*
BtebeadenVerBUchea: 15 g a-Naphtylaminchlorhydrat, )3.5ecmMe(hy!-
alkohol, 1 cem SatzeSare von H!) apec. Gew. (zur ~'e~tarkung der

Chtormetby~itdung), 7 SMnden, !90–200": 8.3 g Base und 5.5 g
tohes «-Naphtol. Absptdtang vou Ammoniak oder Aminen aus Ani-
linen nnKeia SatM&ure <m<erDrack ist berette frOher*) beobachtet.

n.3«'Napbty!aminchto)'hydtat, tOccm Methylalkobol, C Staoden,.
200-2t0< 6.7 g Base, 2. Mg rohes Naphtol. 5 Pimethyt-M-naph*
tytamtn, 5.5 ccm BromwasseMtoffsaure von 1.49 epec. Gew., 2.5 ectû

Methy!atkohot, 3 Stunden, )37–t47": 4.9 g nicht von Neuent.
destillirte Base wieder erha!teo.

Dass die ersten Versache keine Ammoniumbase ergaben, wn'd'
zum Theit durch die Spaltung des Trimetbyl*«.napbty)ammoutUtn-

jod!ds in seine Componenteu beim Erbitzen auf !64"er!t)Srt(Land8-

hoff). Ats Siedepunkt des D!methy!-«-Bapbty!amins geben Ban:-

berger MudRetwig*) 274.5'' bei 7t t mm(Tbermometef t0) Dampf)au..

IC.~gBenzidtnchtorhydrat, tl ccmMethytatkohot, 6Stmxten,-
t80–t90". Der RohfinhHh wurde mit 300 ccm Wasser aasgekocht:
nach Zagabe von 8 ccm starken Antmoniaks, unter ZuhOfexahme
fines Heisswassertricbters ûttrirt und mit beissco) Wasser oach-

gewaschen erhalten 4.2 g Tetramethylbeazidin, die, einmal ans Essig--
ester (ca. 1M cco', von Alkobol wird noch viel tnehr gebrancht) nm-

') Dièse Berichtet3, 20M. Diese Berichte22, t3C6.

J. Mayer, dieseBerichte30, 2o68;Joh.Pinnow und M. Wegner,.
dicse Berichte 3", 3))0.

*) Diese Borichte!M, i3)a.
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%y6ta)tiM)-t.bei t92.5-!9!<.5" schmotxen (2 g). !)ae waesrige Fittrat
gab cach demEmangM anf ça. 40ecm 4.9g PMtamethytbMzMm-
eblorhydrat, ans denen durch einsigndige8 Ethitzcn mit 2.5 ocm Am-
m<M)i<tkauf !80–!85" 3.6 g Tetrametbytbenzidin aich gew:anen Heeeen,
<tmkry6tt<)!iHft2.!&g vom Schmp. H'3.&–!94.& aieo wieder Mtaer,
<t!edie xHOMterhattene MoMe. Ans der weiter ~ingeeMStenw~ss-
Wget) L'tMttg scheMett sich beim fMfstuodtgct) Erhitfea tn!t3ccm
An)tn<t«)a){imf }f0–j20" nur O.Og ab. Diese wardea nach m)t<

maHgerK~'staUtsatMt) «MSAthohnt MttWnsser~usgekocht; es b:oter.
bMeb ahtaa TetntmethytbfMzidtM. Das in heMMm Wasser ]M<d)ehe
zeigte nuotxehr deu Sehntejzpuokt 2)5-2t8", bestand alao woht aua

Pentan)Mhyibet)2td))K'h((nhydmt; iiu weiteren VprBMcbe))reiehte seine
Mût~e nicht aus. BewiesM)ist durch deu tetzten Versuch, daes bereits
-bei TpmpMntaren wenig Nber !00" sich die Tetraalkylderivate aus.
xuBeheMenbegitoteu axd eine leichte Darstethntg der Zwhchet'prodMte
oicht gegebe)) !et.

y-DunethytamidnbettzoP~Rure wirderhattettnachMtchter')
durch Kochen t-ott AmidobftMoMure mit Kattbydrat (3 Moi.), Jod.
methy! (3 Mol.) und HotxgeMt oder dttrch Verseit~n des Nitrils mit
!t!ko))ottMherKaHtauge. Wi)t nmo das Dimethyt.p totoidia zur Dime*

thyhtmtdobenzoës&m'e «xydhen, so nm~it vorher die DttMethyiamMn.
grappe beispielsweise dm-eb AdttiH.tt) von Chiot'MPthy) t-or Oxydation
geschOt~twerdea; nacbher ist dtM Chtormethyt wieder darch Ueber-
hitzet) mit Ammoniak KM cntfernen. Diese Addition getingt beim
Arbeiten mit Saheaure uod Metbytatkohot nur nnvoUsttndig, ob man
aaf !90-20n" oder gar auf 2!0–320" erhitzt; ceteris paribua wird
mit Banthydtat aue der Reaction6n)a!<se die gteiche Menge sMUtt-
darer und terti&'er Base ~bgMcuifden.

f-Totai. Methyt-, Dauer Tem- efhatteo D!)Nethy!to)uidtQ
No. diNchiorh. a~oh. (tMEr- pem-

niebt pCt. der Théorie
'a

g e~
httMns tur dest.

j ~w.
taf CMorh.

i~St.J~ 5.6 g
0)

56
1' 15 15

H.,0. 210-t).Mg e 7.8g' 6t.T 52
r* 2)30

ni 20.6 90.6 ~9<tad2(M-tOt2.4agt).)g~ 60.4 524
t~St.~tO-~O

Das Dtmethyttoiuidio war mcht rein., es siedete nicht einheitlich.
Bei der Ab~cheMMOgwarde daa Dimethyttotaidin sofbrt in Aether

~atgenontmett; dasa die FSttung beendet ist, erkennt man an: Aus-
Meibeu einer TrBbang auf Hecen Bttrytzusatz, thoHs am Farben-

-amschtag. Der gw!))ge BarytuberschHss wird heiss durch KoMen-

') Dièse Boricbte9, tOt.
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eaore entfernt, iotm Ftttfat~ wenig mehr, ah die zwr FXHang des~

Baryums nothige Menge SehwefetsKure gegeben «nd, wenn d!e Loattag-

bafyatBfrei befandea ist, eiogedampû und endlich nach dem Auf.

Bebtnea mit Wasser mit wenig Soda etwaige (ireieSaure abgestumpft,.

Zur Oxydation wird Permanganat in Portionen von 0.! g: {o der Hitze

itttgegeben (6e))Mt bei tBittterer Temperatur tritt keine Reaction ein)'

nnd mit dem neuen Zasatt bis zur EntMrbaDg der Maung gewartet.
WM ans N~bstehendem erheUt, Mt die Oxydation keine gtatte.

Vorsoch 1. NaehZotSgen von 4.&gPermaaga)MttwatdeaMft,

etNgedantpft, ChtorkaUam groaatentheite mit Alkobol gef&ttt, der-

Alkobol verjagt and der RScketand mit &ccm starken Ammoniatts

3 Standeo aaf 114~-1)6" erbttzt. Abgescbiedea batten atoh 0.28 K
Oet ([)imethytto!uidin, wie in VeraachUI bewieMa wird); nach dem.

Einengeo warden 0.3 g DimethylamidobenaoëaSMe mit BasigeNairege-

&Ht, die nach emmatiger KfystaUiaatioN ans Alkohol bei 232-'240'~

schmotzen. Das essigMNre Filtrat, naeh dem Verjageu der freien.

8SaM nochotab mit Ammoniak erhitzt und awar 1~ Stunden aat*

t42–î47", gab 0.9 g Oel und 0.38g rohe S&Me.

Veraach ttt (Versuch Il veroogMckte). 10.~ g Permangaaat!
wurden stugefSgt in 14 Stunden; das Filtrat worde mit Satzsaare ein-

gedampft und die FtMtmg mit Atkohot wiederbolt. t'/it-stundige~

Erhitzen mit 8cc<n Ammoniak auf t30-3" lieferte 2.7 g Mhe~

SSore, die nach dem UmkrystaiMsire!) bei 238–239" constant acbmolz,.

and 1.35g Oei vom Sdp. 205–209". Michter giebt ata Schmdz-

punkt 23~ an.

O.t972g Sbot.: !5.5com N (22.3",738.7jmm).

CjtHnNO,. Ber. N 8.48. Gef. N 8.63.

Nenes ErhitMO mit Ammoniak (5 ccm, IStande, ]5t–IM")'

brachte nor noch 0.3gg rohe 8Sare und 15g Oel, von welcbem der

grôsaere Theit zwischen 203–207" aberging; im Ko!ben verblieb ein&

atsbatd krysta!Iin!ach eretarrende Masse, die unter Bildung btaoer

Schlieren und achHeMtich einer grCnen Manag in EtMBMgeinging,

v!dMeht Tetr&methytdiaatModtbeBzy!. Ans dem Oel wurde mit Na-

trMmnitnt und starter Satzaaure ein ans Methylalkohol krystatti-
sirender KSrper erhaiten, der bei 49-50.5° schmo!z nad die Nitroso-

reaction gab, a!so ToiytmetbyiMtroaamH). Auch der Gerach deutote-

aaf ein Nitroaamin bin. Dae Oel war deogemasB Dimethyltoluidin,.

znrBekgebUdet aus nicht oxydirter AmmoBiambaae; Dimethytaoitin

war ans der DimethytamidobeNzoëaaoM durch KoMeasaMreabspattocg:
nicht entatanden. Die Carboxytgrappe ubt auf die Abapattong des-

Hatogenalkyis aaeh Vorsteheadea! keinea hemmenden EioNass aa~

wie die Amidogruppe und HydroxyL
Jena. Chemiechea Laboratorium.
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S!i8. Edgar Wedotttnd: Ueber die KrystaMtbrmen,
dea npertdinbro'nhydt~ts und dea AUyhneNtytaaiUtpikrats ').

tAae dem ohemischehLaboMtormmdee Potytechotcama ze R!ga.]

(Emge~gem ~m 9. Mai.)

(Megenttich meiner Beobachtongea ûber daa *Piperid!nMmee9)g-
attoteoxydhydratt'), welcbes ShnUch dem Propyt'tthyt.pipend!ni)tm*
bromid in enantiomorphen Formeo krystallisirt, Bpfach ich die Vcr-

mathxng aua, daes aaoh and~re Pipertd~sbkômmMMge Neigang zetgen,
in der angegebenen Art zm kryetaitiairen. 80 macbte es eine knrz$

Literatarangabe liber die KryetaUform') dea PtpeWdMbMmhydrsta
wahrecheiniiob, dMa auch dteaea sich wie daa NatrMmob!orat ver-

Mte; Hr. Dr. A. Fock batte auf meiae Bitte wiederam die Freund-

!!cbke<~Meesaogon an wohhtaageMtdeten KryetaUen des bromwasser-
eMf&aoren Piperidine voMttnabmau. Daa ËrgebnMB defaethen war

~tgeades:
Kfystatky~m: rhomMMb.

s b e – 0.4M t t.5288.

BecbMbteteFonMN;
b~pt0~<op<e, aBahoO~oopM, m<=~HO~«'P{tV

nnd
q=<OHtP<
Die farblosenKrystaUe eind pnemttttMh naeh der Vetticatax~ und b!e*za

10mm Img und 4 mmdick. Von den Formen der Prismenzone hanschen
die P!nako!de vor, wahrend dM Priama mehr zur&ektritt nnd MMeeht
epiegatadaFllohen zeigt, oedaM die MeM)tngsfe:attatebis za '<' fehlerhaft
soin k6nBen.

BeobMhtet Bereohnet
a: m – (t00):(t!0) Z6<'2S'
b q == (010) (OU) e- 88" t3' –

m:q==(UO):(On)~67<'41' 68" 10'

SpattbMMt vollkommen aMb
a{t00{.

Ebene der optiaohen Axen

=' b
!oto).

JSmteMitteUMe = ÂM a.

2B===c&.3&<'f&r Na-Ucht m Luft (aMb Sch&tzmg).
2E==82<'10' b ~Gtas(Paeas-Adam'MhefAppMt).
Dispersionder Ajcea sehr ehttk < v.
Der WmM der opRschenAxen f&rrothea und blaues Licht dtr~ etwa

um 10" diferiren.
AMmcttenfor Hemiedne oder Hemmorphia Hagennicht vor.

*)Vt~tt~ MittheUangaber das faafwetthige S~cbto&tom.
D:eaeBerichte 8!},~22-728.
DieMBerichte 8<, 284h 'DM PipendinbMmhydMt stellt oblonge

TaMn desrhombMohenSystenMdar: CombinationzweierPin<Ao!demit einem
Prisma. Die polaren Fiâchemsind nioht gat entwickelt, zeigen aber wahr-
eebmBKehHemiëdrio an .<! (Dose).
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Xaeh dieaen) ErgebtHM werden enaatiRtnorph kryatallisirende

Piperiditiderivate woht nur noter den qtOtteroSFenSatxen bezw. unter
den AmnMttiumsSHren au StMhen sein; dass aber voHsMndig Haym"
metnsche Ammomam~erbinduH~en nieht Mtten h&miëdnaeho FtRehen

zeigen, habe ich in meineu fr~beren Mittheilungen an einigen Beispieten
(f<- BeMyt!tUytmethy!phenytaMtO)ONiumbron)idnud MetbytSthyt~y!-

phenytammoxtum~odid) gezeigt. D!ese)beo 9e!en nachtr~gtich noch

dnrch kry~itUographtsche Daten ûber das ebenMts hemiëdriftob
fH

Calîs (NOs)s-
kt-ysta!t!8i)-eadeMp<;hytaHyt!Hntmpikr<tt, CtH~N<

c'O CeHt

ergSMt; Hr. Pr. Fock theilt darUber Fatgendes mit:

Kryfhtt~ystem: monoklin,hMniMrtseh.
a:b:e==L3~:t!7437.

~o2T.

BcobMbtetoFormen:
tt~hoO~Pw, b~0!0~ï'< p==Htn-p,

o~~t~+P. n~!2K)~P2
2 and

s=~M~-P<~
Dio golblich gef&rbtea, etwas traben KrystaHe sind meM naeh der

VertMtttt'.MVM-tangN-t,bis !!n7mm tnag and l~mm dick und vie!f(tehvon

shotettattiger AtMbitdttng.EioxefnoîndividMa sind auch woht tafetfCrmtg

nacb
b<0t(~.

Von den MgegeboeenForman sied
p;tH{

nnd
o}ttl{

stets

nnr an der vorderenSeite vorhanden,sodftMmit BMtimmtheit<mfBLemied~e

geschtossenwerdea kaBB. Das Prisma
m2t0{,

wetchesmeiatschteeht spte-

golnde Ftacben zeigt, tritt d~egen bisweiicnMott auf der hinteren Seiteanf,

dio Muet tN der Regel atietn das Pinakeid a
100;

mufwetBt.

Beobaehtet Berechnot

a p (100) (Ht) = ~8" 8'

ft o == (t00) (HO = H6"SO'

p o'= (tî!) (tU) 50<'48'

b p~(0t0) (tH)- 47" 8' 46" 55'

b o<=(0t0) (nt)== 39012' 39e n*

a n ==- (tOO)(2t0) = 3~80' 33<'56W

Spattbarkett xiomtichvollkommennach
<HtOO~.

Ebene der optittohen

Axen == SymmettieebeM. Darch
a{100{

treten beide optisehen Axen aus,

und zwar oine angenâhert normal, die andere Mn Etmde des Geaiohtsfeldes.

NShereBestimmangenbei der UnnollkommenhoitdesMatenata nichtmôgtich.

Das hBrztich') schon erw&hnteAHytmetby<ani)!npikratwird dorch

langsame Krystullisation aas viel Alkobol in den oben beecbnebenea

') D:Me Berichte 3~, 525.
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SryataHen gewonnen; es schmitzt bei 9! 92" und ist naeh einmatiger

Xtyet~timtioaaBatysem'eiti.
O.)078g Sbet.: t3.4 eeœ N e3". 774mm).

C,,HttN<Ot. Ber. N 14.62. Gef. N 14.27.

Sch)tMs!icb mSehte ich auf die Bemerkungen, welche Hr. Oesttm

Ase h an in aeiner letzten PuMication') an meine AafPaMtmg der

A~ymmetrie des Piperidinringes kttCpft, kurz erwidern. Ich habe in

meinen bisherigen Mittheitongen über Rsymmetriscben 8t!cketo<f haopt-

eHchHch aotche Ammon!umveFbittdung in Betracht geMgeB, welche

vttHst~ndig ttityMmetrisch sind, d. h. solche, in wetchen alle fünf

~idexMn darch Mter sich vertchiedene Radicale besetzl Bind; es be-

durfte daher eines ~ussertiebeN Grundes, um PipendioMmsatze !n die

Reihe der asymmetrischen Verbinduogea aufnehmen za koonen.

Ich batte daher nrsprOogtich ein Asymmetne-Moment it! der

Thatsache gesucht, dasa der Piperidinring am ModeU betracbtet –

oicbt in einer Ebene~) J!egt; dose die Asymmetrle aber nur eine

scheinbare war, bat daa Ausbleiben von Stereoisomerie bei Piperi-

diniumBatzen, sethat wenu unter Aasachtas~ von hydroxylhaltigen

LoemtgBmtttetngearbeitet wnrde, bew!Men.

Dase tnan schtieMMch den «~ymmetrischen Sttckatoif nicht in

jeder Beziebung mit dem asymtnetnschen Kobtenstoffàtom vergieichen

kann, tebren die neuerdinga beobachteten Fa!)e vot) stabiten, inaction

Stereoisomeren mit einem asymmetristihen Stichstoffatoat, aow!e die

negativen Versuche zur Spaltang in optiach-active Componenten.
Ich botfe fBr die zuletzt aasgesprochene AnsebaunDg demaSchet

auch Beweise auf physico-chemischer Grundlaga erbringen za kBnnen.

zn. Edgar Wedekind: Ueber die Oximlrungsprod&ote
-des StmtonB&uremethyleateta und deren opttaohos Verhalten.

{VertacSgeMittheitoogaua dem chemiscbenLaboratorium dM Potyteohmcams
zn Riga.]

(Eingagangenfun9.Mai; mitgotheiltin der Sitzaog von Hm. W. Marokwaid.)

Getegenttich einiger Versache, welche Hr. K. Sebilling uuf

meine Veran!assung aoatente, um Atuminiomamatgam ats Rednctiot)B-

mittel (Br Oxime der Santoninretbe zu verwenden'), ergab aioh ein

merkwNrdiges ~erhatten des SantoneSareatethytesteM gegen Hydroxyl-

Mmin.

') Diese Beriohtea2, ~29.

2) Diese Berichte it8, 72S; cf. die r&umi'ehe Lagerang des analogen

Piperaïiannge!i. C. A. i!!aehoff, Handbaoh der Stereocha.mie,S. !09.

cf. u. A. GaM. chim. 22 [U, 3 und [M t9[.



Es bildeten aieh n&mMchstets io wecbM!ndet) Mengen zwet'

stich6to<fhatt!ge CoadenMtMtMprodaete, wetcbe Meh darch fractioBtfte

Krystallisation von einander trennen liessen und 8!oh duroh Schmek'

pookt, Ms)icb!teit, KrystaU-Habitos and beaoo~ere durch dae optieche

DrehongevermSgen von einander antemeMedea.

Das eine Produet ('<), welches grosse KryataHe von tetr~Sdri-

schem Habitua darstellt and stets !n Sberw!egeBder Menge eat~teht,.
iet zweifeHos das normale Oxtm des SMtone&uremethytesteM:

~-CcH~

H: C.
~C. CH. (CH,). COUCHa.

HO.N:C\ C.OH,vt~
OCBt.C""CH!,

Der zweite (~), in feinen Nadeto kryetattisirende Kôrper verMtt

sich ebeofaHs wie ein Oxim, Heferte aber bei der Analyse Zah!eo~
wetctte auf einen Oeha!t vou einem MotekO! KfystaHwasser h!n-

wernen; letzteres HeaBsicb aber nicht direct bestimmen, da die Sab-

atanz bei, der zur Attstreibang des KtyataHwaaaers ertoFderti<dte&

Temperatur sich za zersetzen begioot. Es bedarfdaher noch weiterer

Versnche, um die gteiche chetnische ZMMtmmenaetzung der beiden,

Oxime mit Sicherbeit zn beweisen.

Dass die Oximirung von SantoMaurepstern Bicbt immer glatt
ver!Sa&, bat achon Franceaconi') ge~eg0!ioh der BeschfetbaDg:
des Santomauteathyteeteroxims MwSbat; daa von ihm gewonneD&

Nebenprodact bat annahernd die ZuaammeBMtzang des Oxujte der

Santons&are, aber nicht dieselben phyeikaMacbea and chemisohen.

Eigecscba~eN.

Von besonderem luterease ist die Tbatsacbe, dass die beido~

Oxime entgegengesetztes DrehmgavermogeN boeitzen: daa «-Oxim.

bat m Alkohol Mrn = 40.6", atso dasselbe Drehnngavomeichen.
wie der angewandte Saatotts&nremetbytester (M~ == – 53.83")~), das

~.Oxim bat Me in A!koho! == + t8.15".

Die anfangliche Annahme, dass es meh hier am stereoiaomete

Oxime im Sinne der Haatzsch-Werner'schen Théorie handie,
etwa analog den von Knoevenaget') ao~efoadenen etereoisomeren

Oximen in der hydroaromatMehen Reibe, liess sich nicht halten, da.

es bisher weder gelang, dieselben in einander CberzafBhren, aocb

darch Backwarteapattong auf dasselbe Keton sa bezieben.

') Gazz. ch!m. 22 [t~ 189. *) Dièse Berichte 13, 2210.
Diese Beriohte 8t, 246&–2474. Oxime dee Methytphenyicydohexe.

nous. Vergl. Meh W~U~h, Ann.d. Chem.2~, 296; 2'!?, )54; ~8,803;
296, 120.
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Man iet atso za der Annahme gezwongen, deea das stets !<&
CebwMhaae aagewaodteHydroxykmm aaaaet aeme<- Min ehembcbeB.
noch e;ne eoergotteche Wrkaug aa~Nbt, d. h. dase M eiae thoHwehe
Uotagerang') dea KetonesterB herforrttft, wofaaf die Oximirung des
neugebildeten Prodactea erfolgt. Dem Badetfafmigea Ox!<tt mosa
demnach ein neaea Keton za Gronde tiegen, wetehee ein dem ttr*
eprangtichem entgcgMgeeetztea DMhong~M-magpc besitat.

Da die Unt6Kmchang aoe aoeseten GrBodeB ~OftNaag&bgebrMheo
werden <aoM, Bo seien die biaberigen experimentetten ReeaKate hier-
kurz mitgetheilt.

Verbalten des 8aatoninox!ma gegen ALuminiumamalgam.
und beim Schmetzen.

7gSac<ON:noxim,8ehmp.2t6-8t7' werdeninAtkohotgetSet,.
mit aberschaMigem Atemintoatamatgam fersetzt md bis ~ur kf&Mgen )1
WasMrato~eBtw:cketaBg tropfenweiae mit Wasser vefMtzt. Nach.

!2.Btaadigea) Stebén wird Bitrtrt und dae Filtrat be: niederef Tem*
peratur zur Troène verdampft: der Rûcketand' t8t ein -nicht kry
BtaUMrbaref Syrap, der nach einiger Zeit v8M:g efhSttet und den,
Schmp. 180" seigt (8aniomoam:n achmitxt bei 96").

10g 8aBtoniBox:m wurden einige Zeit in einem Oelbad Nber den
Schmetzponkt bei ca. 220" geschmotzen, bis die an(angt:che Gaaent-
wickelang nacbgetasaen bat. Die Schme!ze wird in Alkohol geta~,
mit Thierkohte entfârbt, mit Wasser gefSHt und wiederbott aus ver-
dnnntem Alkobol omkryetaUisirt. Die erhattenen, fast farblosen,
Btaitchen aind 8ticksto<Hrei und zeigen den Scbmp. 17t–!7~" (San-
tonin Schmp. 169-1700).

Die whahenea anatytMchen Daten stimmen gat auf Santonin:

C~HteO,. Ber. C 78.18, H 7.82.
Gef. ?a.lt, 72.76, 7.49, 7.73.

Die Zersetzang erfolgt demnacb anter Mitwirkung des einen.
MotekSts Kryatattwaeser im Santonimoxim und onter Abap&ttong von
Hydroxytamin.

Einwirkung von Hydroxy!am'n auf Santonsâttre.

tnethylester.
Der effardertiche Methylester warde duroh Eaterificirung von

methylalkoholischer SantocaRure mittels SaizaSaregaa dargestellt, und'
zwar worden aoaje 15 g S&tM-e12.3 g Roheater bezw. &.7g reiner
Eater') vom Scbmp. 86" gewonnen.

') Auf 6)mnd dor Framcesooni'schen Forme! entMt die Santoasattre
f&nf MymmetdscheKoMaMtoffatome.

*) Jahresbericbt Bh-Chemie 1876, 618.
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20g Mathyt~ter wcrden in 300 ocm Atkobo! goKitt und mit !0g
Hydroxyiitminchtorhydmt unter Zag~be \on 30~ Kretde «<tf dett)
WaBscrbade bei 75" l'twa (!Stuoden erwSrmt. Darauf wird Sttrirt
und die !ttkoho)!sche LOsung in das vierfttehe Vohxtte" Wasser ge-
gossen, wobei sich eine z&heMasse an den Wnndnngen des GafSaees
absetzt. I)as Ganze warde wtedeibott aasge<i<be)t, der titherisch~
Extract stark eingeengt und unter Zu!:abe vou AtkohMt zur Krystatti-
BatioM gestettt. Es krystatUMfte merst dus normal (.<) Oxuu it)

chMraktetisttscheu, durchsichtigen Tetraaderu <tua: Me der Mutter-

lauge achiedeH sieb nach einiger Zeit noch eioige TetfMSdet' Bow{8
ein zatter Syrup ans. Le~terer wurde vot) den KrystaHen getr~ant,
in viel Alkobol-Aether getSst und sich seibst abe~assen: es kry-
sttttMrten jetzt faat nMscMma~Heh feine, vo)um!tt8se Nadetn des

~-OxitMs. Die ittso getremten Ptodnete wurden fur s;cb ans Alkobol-
Aetber bezw. ))M verdBnntem Alkohnl M!)zom cottatanteu Schmetz.

pookt Mmkryatattisirt und zm' Analyse bei !<?' getrocknet. Ans.

2&g Methytestef wurde an reinen Ëinwhkungaproducten erhtttten:
tt-Oxittt 6–7g.0xitn 1-2 g.

Das tetraëdrMche "-Oxim ') ist wasserfret und schmttzt bei
158-1590 zu eioer waMerktin'ett FtS~MgkMt.

CMH~OjN. Bar. C 65.53,H 7.84. N 4.77.
Gef. »

65.83,
»

7.88,
» 5.t5.

['<]~ in 1.5-pMcentigcr atkohoHscher Msang im 2 dm-Rohr
== 40.66".

Dus )M<de)f8rmige(f-Oxim sebmHzt bei !93–194" und sebeint
ein MotekSt WitMer~) zu bindett:

C~H~O~N + H.j0. Ber. C (:t.73.H 8.38, N 4.5.
Gef. 6t.66, 7.88, 4.8).

M~ m 0.826-pr<)eeot!ger fttknhotMcherL<!s)!ng ita 2d)n-Rohr
== + !8.!5<

h) Chloroformiôsung ist die Dreitungagrôssa des ~-Ox{ma etwas

gerfager, tris iu Atkohot; dus ~-Oxim ist schwet-er iûsMeh in Alkohol,
aïs das « Oxita.

SpattangsveMUche
mittels verd8nnter SchwefetsËure ergaben, daM dorchweg nur Ver-

seifung ohne Abspattnng der Ox!midogrnppe ebtrat '); es ergaben
sicb aber interessante Unterschiede in Bezag aaf Vorzeichen und
Grôsse der Drehang tn den Reacttonsprodacten.

') Dus Oxim des SmtonsitareMhyieMen)MhmUztboi !26–t&T'' und hat
[<,]c= – 3S.â.

') Bei langerem ErwitmMnauf t~O-tSC" ttsat xich WMsembspattMg
nnter gteicbzeitigerZersetzang und BrattnfSrbungbeobachten.

~) SaMtot~nmcthytestcr scbe!nt beim Kocheo mit StiM&um gebitdet
zu werdfn.
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0'~ S '"Ox'M (Mn == 40.66") warden mit etwa b ccm ve~Sonter
SehweMwe und 20 cem WaMer bis zur vottkomtneoen LSgmg
(ça. '8td.) gekocht, die Minerahaare nentrat~:rt und MogeNthert.
Nach <t6!n TmekMn und Vefdampfeu des Aethers erh&tt man eioen
Syrop, der &!s eotcher gewogen, iu Alkobol ge!68t und polarisirt
worde. Me Probe erwiee 6:ch ats iuactiv. Ate daraaf 0.76g
e-Oxim in demethen Weise behandett, aber t'/a Stondeo gekocht
wurden, war bereits theilweise Inversion eiogetreien: [«]' == + St.63~
(7.6-procettt)ge L8eong).

Nach 3.9t0))digem Kocben zeigten 0.4 «.Oxim: [«]~ t=. -t- 43.50
(L6.proc<'nt!ge LBaang).

Nach 3-stOndtgeta Kochen zetgten 0.72g M.Oxim: M L" e= -t- 4! .6"
(7.2-procenttge Lomng).

Nttch 8-stûndigem Koohen mit verdaantef Sehwefehaare kûnate
atsc fast gteicher, aber eotgegengeaetzter Drebwerth beobaehtet
werden.

In einom FaMc getmjg es, aus dem eyropaaen ReactMneprodact
einen festen Korper vom Sohmp. 184" (Sehmetzpunht des Santon-
siiureoxims = t86--)8?") ') za isoMren.

Ale das Oxim in analoger Weise mit verdünnter Schwefebaore
''ehaodett warde, trat nach kut-zer Zeit vMMgeLSeuag ein; ale tetztere
ohneWeiteree im PotaneatMnsapparat uotersacht warde, ergab aich,
t)a68 eine bedeutende Steigerang des Drehwerthes ohne Inversion
eingetreton war: M.=ca.-)-72<' (~.Oxim +18.15"). Wegen
Manget an Material koonten die nea gebildeten KSrper biaber nicht.
isolirt werden.

218. A. Ladenburg nnd 0. Krûget: Ueber die epecMaohenL
Qewtohte einiger ~erMastgter Qase.

(Hingeg. am 9. Mai; mitgeth. in der Sitznng von Hra. W. Meyerhoffer.)
Unter einem ShHtichea Titel baben wir vor Kurzem MtttbeHung

gemacht aber die spec. Gewiebte der Msaigen Luft, des aSBeigen
SMeretoHa und aOBsigenAetbytens, die wir mit Hatfe eines GtMaenk-
kôrpers beatimmt battent.

Bald darauf macbte uns Prof. Dewar aafmerkaam, dass er
schon vor einigen Jabren derartige Versuche auegefuhrt und beschrie-
ben habe, und war so treandHcb, uns einen Separatabdruck der betr..
Abband!ung zazasendo), wofOr wir ibm auch Mer unsern Dank
sagena).

') Gazz. ehim. 28 [H t87 M, == –C4.9e.
Uiese Benobte N8,46. ') Royal ÎMtih, 27. M&M1896.
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Aw B~war's Mitthettaag geht hervor, daM er bereits dae apec.
~wicht veratte~gt~? Gaae (nattnent!!ch des SaoeMM~) darch Seak.

Mrper von MetaHM)'beMimmt hat und dasa aeine Resultate niobt Nn- .v

weaentMcb von den «Mera abwe!cben. Wir haben deshatb beschtoMen,

umere Verauohe'aochtntta zo wiederhoteo, und zwar haben wir dies-

mal atsSenkkSrperSMber gewNhtt, dessen Aa8dehoNog;acoSMc!antwir

~ibefemstttMtaend mit Dewar (naoh Fizeau 'a Veranoheo) za 0.0000&18&

augeaommen babea.

Far die Dichte des SaneratoS~ bei seinem SM~pankt fandea wir

jetzt die Zaht d ==l.t3<, wâhMad Dewar ata Mtttet aua v!eîeaVer-

auchen
d~ 1.1375

-angiebt, welcbe Reao!tate nahe Obereinatimmen.

Wir baben deabalb jetzt auch die Dtcbttgketteo von siedender

9!t8aigerLaft veMobiadener ZosammeMetzang von Neaem bestïtamt und

ifolgende Wertbe ephahen:

d, == U)t5 bei 53.6 pOt. 0,

.d; == 1.068 bei 72.15 pCt. 0,

d: == 1.133 bei 94.4 pCt. 0.

'&!ese Werthe geoOgen einer Gleichong

d == a + b x,

wo x den Procentgebàlt an Stmerstotî bedeutet. Die 2 Conatanten a

nnd b lassen sich ans den Werthen fur dt und d< berechnec zu

a ==0.86,
b = 0.00289.

Setzt man dann in die Gteichang

d =' 0.86 + 0.00289 x,
x ==72.15,

-60 Sndet man
da == 1.068

genaa mit der Beobacht'Mg ûbereinstimmend. Daraaa geht hervo)',

dass, soweit die Beobachtungen reichea, die Dichte der NOsaiganL<t&,
aich dem Procentgehatt ao 0 proportional Sndert.

Da die Beobacbtangeo sich so eng amdie Gleicbung aaschtiessen,

so habeo wir geglaubt, diese auch extrapoliren zu darfen. So &ndet

man die Dichte gewahnticher Luft mit 20.9 pCt. 0 za 0.92, aoderer-

seits die Dichte von reinem Ouesigem SsueratoS' za 1.149, was mit

den oLen gefundenen Resattaten insofera nicht sohtecht atimott, a!9

der LoftrNcttBtand Kohteadioxyd, Krypton etc. enthâlt, welche ibn

schwerer Kh Sauerstoff machen tnSttsen.

Andererseits kann man die obige Gteichang anch benatzen, am

Ms dem apec. Gewicht der Maaigen Luft den Procentgehatt an SMer*

~stoif zn bestimmen. 80 haben wir dMrchWSgang einer versUberten
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pewaf'schen Ftaeche, die bei!<m<!g1200 com faeste, mit SCeeiger Luft
<tnd mit Waster ton 4" (bis M einer beetiattatea Mafke) das spec.
Gewicht deMe!beo ZM 0.867~ gefunden. DieM!be entbiett daber
37.18 pCt. 0.

SchHesBUchkana man, die Ricbtigkeit obiger G!eichtmg voraae'
gesetzt, McbweiMn, due SaMiger SMerato~ and Msei~f StickatatT
e!ch fast ohne Votam&ndernog miscben, aich atao nabezn wie Gaae
vfrhatten.

Bekannttich gitt Mr ein Gasgemeoge die Q!eicbm)g

d=dt+~(d:-d,),

~o d die Dicbtigkeit des G~g~menges, dl und d1 die Dichtigketteu
der Componenten und x den Votuo-Proeentgehatt an dem Gase 2
in dem Gemenge bedeotet Moae Gleichang ge~t in die obeo snge-
.gebene Nber, wenn geaetzt wird:

a c= dt,

h==~
100 1

a ==0.86 bedeatet also jetzt die Dichte des fiSastgen Sticketoffea und
diese Berecbnung etimmt mit den Beobachtongen von Oteeewski

(0.859-0.905) zietn!)ch Bberpin.

Fernet- i~t

d,-d._Lt37-0.86 0.00277.tOO t00 -O.W277.

Oben fanden wir {Br b =' 0.00289. Auch hier ist die Uebere:n-

sttmmung (mit einem Fehter von etwa 4.& pCt.) keine achtechte,
wenn man d)ecotNp!exeZaaammense(zung derLaftin Rechnungzteht.

Wir haben seMieMUeh die D:cht!gkett dM aNsaigen Aethylens
''estimmt und dabei die Zaht 0.6095 gefunden.

Vet'g!eicht man diese jetzt gefaodeneMDichtigkeitezahlen mit den
'-on ans früber (). c.) augegebenen, so sieht man, dasa die Mhef ge-
futidenon dorchgattgtg om etwa 3 pCt. niedriger sind, ata die jetzt
:gefundenon Zahleu. Dabei ist die Methode ganz dieselbe gebUeben,
und nur etatt des Set)kkôrper8 ans Silber ein eoteber aua Glas ver-
<'erwandt worden. Da die Fehter ziemlich gross sind und atte nach
einer Seite liegen, so iat es wahr8che!nt!ch, dass été von einer constanten
storenden UMache berrOhren, und wir haben gegtacbt, diese in dem
Gtase suchen zu muMen, d. h. wir haben gegtaubt, annehmen za sollen,
da8< der Au8<IehuangM:oëf6cientdes Gtasea bei niederen Temperaturen
ein wesenttieh anderer ist, ah bei mittferet) TemperatareN, bei denen
er z)t etwa 0.000024 gefunden wurde.

Wir beachtossendeaha!b, den AoadehnangscoëMcienten des GtMes
bis zum Siedepunkt der ausaigen Luft wenig$tens annahernd zu be-

'stimmen, am die Grosaenordnang dessetbén featzostetten. Es bot sich
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daza ein einfachea Mittet, wenn man den Aaedehnocg~coeMetentcc

des SUbera at~ ricbttg bMi!(!<att~or&ntsetzte. Man bfMeht dann aor

Bt8g!!eh9traech binter etDMdof das spec. Gewieht BOMigerLuft durck

deu SenkMrper von Sitber und yof) Gtae za bestimmen. ta W!)'k-

ticbkeit wurde zanttchst der silberne Senkhërper, dann eioer ans ge-

wSboMchemGtas, deMetn Mteher MMJeneneerGtM nnd sobHofeMcb

nochma!a der aus SUber gewogen. Pae &peo.&ew!cht der Luft er-

gab sicb durch die 2 Bestimmungen mit SUber xo

d<=m9 und d!==U24.

Im Mittel atso
d l.t215.

Da~M M88t mch nun mittels der Formel

G,t-«t==~,

worin G) der Gewicb~veftMSt dea Senkhorpera m itCaeigef Luft, Gw

der in Wasser von 4*, t die Temperatard~MM beider W~igangea

bedeatet, u der AusdehnangecoëfËetent des Gtases berechoea Der-

aetbe wurde so gefunden f!ir gewohn!iches Glas au 0.00003Ï04, Mr

Jeneneer Gtas zu 000001822, ateo von den attefen Angaben nicht

wesentlich verschiedeu.

Die D!<fereazen anaerer Mberen Beat!mmangen den neueren.

gegenûber ûnden dadurch keine Erkt&rong.

2t9. Arnold H. Poter: Zur Daretettang gemieohter Aother..

(SingegMgenam 12. Mai.)

Za den Untersucbungen, welche das Verstandoias über React!oNe<t.

der organischen Chemie in ihrem EntwtctdongMtadium !n bahn-

brechender Weise erweiterten, gehôren diejenigen von Winiameon')

ans den Jahren 1851 und 1852 ûber die Bildung einfacher und ge-

miacbter Aether aus Alkoholen. Noch béate werdeo dièse Unter-

eachnngeo ais grundlegend betrttch<et, wie z. B. die Biokitung itber

dae Capitel *Aether< in BeHsteiu's Handbuch der orgaai~chen

Chemie zeigt. Schon im Jabre 1858 erschien eine Publication von

Gnthrie'), weicbe die Ricbtigkeit der Angaben von Wiliamson

in Zwei~i zog, soweit es die Bildung von Aethyiamyt&ther~betraf

aaa Aetbytatkoho! und AtnyMkohoi bei der Binwirkung von SchweM*

saare. Direct ak unricbtig wurden die Angabeo von Williamson

hingeatetit durcb die Publication von Norton und Preacott~), in--

') Ane. d. Chem. T7, 87, St, 78. ") Ann. d. Chem. 105, 87.

Amenean ohemitat Journal <t. 244.
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dem diese.1ben, entgegen dea AMgabenWUUamson'a, ketnen Methyl.
MtnyKtbef darateHen koontea M<aMetby!atkoho! oad Amytittkohot bei
der EittwirkMg von SehweMeSnre. Die beiden Chemiker geben an,
dass die gamiMbtCBAether aoa den Alkoholen bei der Einwlrkung
der Sehweteheare ajch bitdeten, 90 lange der eme dér Athobote in

MinemKoMenatoagehattC, nicht CboMcbrohe. tn einem karz):eh
entstaNdeoen PatentproeeM (Interterence) haadeite es sicb atn die

Verwendung der gemiachten Aether Mr HetateHang von Pyroxytin.
MaongeM. Die e!ne P<tr(M behsuptete, gemMchte Aether verwendet
za haben, apeciet! Aethyha<y!ather, indem d!eeetben nach dent Ver-
fabren, da6 Williamaon bescbneb, hergeateUt worden wat'en. Die
andere Partei erMerte, daae AethytamyMther naeb WiU!tnnaoB gar-
nicht herzoateHen wCre, wie deren eigeM Untersachongeo und die-

jenigem von Oathrie, ferner Norton und Pre~cott, dargethan
hMten. Von dwerstern Partei ale Experte angerufeu, die William- ·

soa'acben Arbeiten BaehzaprOfeB,geataMë ïch m{r, d~e DetaHB der

Untereacbnng in KCrze wiederzagebeo, WM bei dem <!e(!BMInteresse,
das die WUUamaoa'schen Angaben aeiner Zeit wachriefen und béate
noch verdïenen, wobl angebracht eracheioen mag.

D&rsteUang von Aethytamytather.

Von einem Gemisob, daa zn 500 g aus AmyMkohot (Siedepunkt
t32–133") und aos Aethytatkohot (95-proc.) bestand, wordeu 300gi;
mit 800 g 8chwefetsattre (85pCt- H~SO~) gemiacht und auf t3o'~
~rhitzt. Die Destillation begann bei t20". Die Temperatur des

AetbenScat!onsgemi8che< wurde bei 135-140" gehattem, w6brend
der Reat des Atkohotgemiachea !&nga<unnacbgegeben wurde. Daa
Destillat blieb farMoa bis an's Eode, nnd die Entwicketang von

schweH!ger Stare war gering. Daa Destillat wurde gewaeeben
und dann Sber geaehmotzeoem KaUamhydrat zweimal abdestillirt,
der StedepaMkt des Gemiechea stieg von 40" bie zo 180 Dtea

beetMigt WiHiamaon'B Angaben bis in'B kieinate Detait. Beim
FraetioBireo des Gemtsehea mittels eiae& Hempel'achen Aafeatzea

Meaasich reiner AethytSther abscheiden und heraach wurde eine be-

trâcbtHche Fraction bei 79–81" erhatten. Allein duae Fraction be-
stand nicht, wie man vermuthen mocbte, grosstentbeHs ans unan-

gegritfenem Aetby!a!kohot, sondern ans einem in Wasser untSattcben

Oel, daa nach Waschen mit Waeaer und Trocknen den Siedepunkt
t08–~114<' zeigte und mit Leichtigkeit reines Aethylamyloxyd lieferte.

Durch Dea(it!iren uber mefattiacbem Natrium worden die letzten

Spuren Wasser ucd Alkobol entfernt und dann zeigte der Aethyl-

amytSther den acharfen Sdp. 112" und daa apec. Gewicht 0.761 bei

18~ wâhrend Reboul 0.764 bei 18" angiebt.
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Die Fraction von 81–t30" enth&!t Aethy!amy!ather, Amyl-

atkohoïand MamytNtner. Barctt wiederhoKee sorgMMge$FraetioairM

!asat eich die Fraction zer!egea. ï<~ babe aber ge~ndeo, daes mao

rascher zum Ziele kommt, indem man das Gemisoh in 8chwe<e!saaM

von 85 pCt. Mat, wobei der grSsste TheM des Amyta)koh<t!ain Amyi-
MhwefotsSare Nbergebt, wâhrend die Aether anverSadert Meiben.

Beim Waachen mit Wasser wird die Atay!achweMaaare onibrat, Md

die beiden Aether lassen sicb jetat leichter trennen. Diese Methode

kann naOrtieh nar io Frage kommen, watm es sich dttrom htmdettt
die Aether rnach ohne RNokMcht auf Kosten XNisotiren.

Es sei die Ao~nerkaamkeit aochmah auf die Fraction~ 79-~8!~\)

gelenkt, dem G&misoh von Aethylalkohol und AethytamyMther. Ot-

sehon der Siedepunkt des AethytamytatheM 33<*h8hef liegt,. tds

derjeaige des Aethytaikohoia, so deetHtirt dennocb der erstefe mit

tetztMem über, ohne den Siedepanht des AethyMkobots wesentMeh

au bceiBaueMB, in Quantitâten, welche diej~B~eB des AethyMkoho<a

sogar Nbersteigen.

Bemerkungen.
Da es mir oblag, die widersprecheaden Besattate von Gothrio

und Norton und Prescott einerseita, WiUiamaoa andereraeits za

erktSren, so verfalgte ich die Erscheinungen geaaoer, we!cbe die ge-
nannten Forecher bei Aasfahrong ihrer Verstiche beMhrieben; hier

f&!)t so<ort Fatgendee auf: Williamson beschreibt aein Destittat

a!s <arbtos, von wenig schweStger Saure begteitet. Norton and

Prescott erhieiten groMe Quantitateu von achweNiger Siure, sie

gebeo sogar an, ~deas die ScbwefetaSnre ganz zemetzt w<trde<.

Gnthrie giebt an, dass wahrachemticb Amylen entstehe oder der

AethytamyMther gegen SchwefeMure anbestandig se!. Bedenkt man,

dass Amylen aich bildet ans Amyiatkobot coter dem EiB<htMstark'

wasserentxiehender Mittel (BaUard*)), daas sogar Aethy~iaoatny!*
&th<r mittels stark condeueirender Mittet Amylen Hetem ksnn

(Cahoars*)), so wird man soU'rt gewahr, daes die Concentration der

verwandten SchwefeîsSore vn grosster WtfMgkeit ht. Einige Ver-

sjche in dieser Richtung bewiesen des Richtige meiner YoMoaBetzang.
Eine SchwefetaSaro von 85 pCt. Schwefeta&ure ergab bei der

AetheriBeation genau die Wabraebmungen, die Williamson be-

schrieben bat. Eine SchwefeieSare von 96 pCt. Schwefels6ore ergab
bei der Aetherification 8tr8me von schweftiger Sâore und oin gelbes,
ube!riechendea Destillat, ans welcbem die Isolation der Aether

aehwieng sein dürfte, es sind die Ersoheinnngen, die Guthrie and

Norton nnd Prescott beschreiben. Es kann non aber Williamson

dttrchaaa nicht der Vorwurf gemacht werden, auf die StSrke der

1)Aan. d. Chem. 58, 316. ') Am. d. Chem. 80, 295.
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SchweMeaore n!cht MagewieMneo habea~ dcan et ea~, dam sein
Vertahrea da~eaSgevonBoullay ae!, und Bonttay*) besebMibtd!e

~weekmaeatgsteArt zw HeNteMangvon Aether au Alkobol bei een'
tinmtMchemVertahren, wcbei er erwahmt, daaadieSehwet~baoM em

spec.GewichtvonÏ.780haben<oH. Dus zar AetherMcat!omkeine stark
waaeereBtziehendenMittelnothwendigaiad,deMenwar eichWUjtianteoa

~otht8ad!g bewaeat, wie aae aetBer BemorkaaK*)hervorgeht, due
zur DaMteMungvonMethylamylitherauch twaaariger<tMethy!atkohot
verwendet werden kBone. Seine BeobaehtM~B sind in. a~oeref Zeit
weiter auegebaut worden durett die ach8nea UatersnchHngenvon
E. Fiecher liber AethertScationvon ot~aaischea SSaMa und die

BUdangvon Acetaten.
Die Bemerkeng von Norton und Preacott, daae gemMohte

Aether aich nicht bilden aoaA!kobotem unter derEmwMMngvon
SchwefetsSafet wenn einer der A!koho!e mebr aie drei Koh!en~S~
atome eathalt, kanBwohtnichtmehr amffechtefhw!tetrwerden, naMent.
lich nieht attgeaiehtaderPoMicatioBonvonMamoBtow'), derge*
mischteAetber beechretbt,hergeateUtaoa den enisprechendenAtkohotea
,unter der Eittw!rkttngvon SchwefekSare, wobei er Atkoho!e vom

.KoMenstoagehattbis Cm verwendete.
New York, Apnt !899. Laborat. von Eimer dnd Amend.

Z20. Ctast. Kompp&: Ueber ~-Dimethylglut&rsSure.

(Emf;egmf;enam 4. April.)

Mit Versuchen beeeh&ftigt,um die CsmpheMaore oder die damit
in naber Beziebung stehenden KSrper aynthetiech darzasteUen~), inter-
easirte es mieh, die ~-DimethytgitttarsSnre in grSesefen Mengen ZM
erhaltfn.

Nach mebreren vergebHcheoVerauchen, die in derselben Ricbtung
Mgestettt warden, wie die &hn!icben Arbeiten von Auwers~) und

Perhin~, ist es mir nun auch auf foigendem Wege gelungen:
Darch Einwirkung von Natcimnmatonsaareester auf Mesityloxyd

in alkohotischer LBanog wurde erst das von Vort&nder~) darge-
stellte DimethythydroreBorcin erhatten. Daseeibe tasst sicb nun
aber nicht so teicht in die entaprechendo Ketoaaore, HOOC.CH~

.C(CH9)!.CH<.CO.CH!, aberMhrea, wie tch im Anfang gedacht
hatta. Aus dieser tetz~enMnten SNare BoUte dann durch Oxydation

') Jonra. d. Pharmacie 9' ') Winiamaon, Ânn. d. Chem. 8<,84.
Joom. der rnM. phy<ohem. Ges. !:a, 208.

*) Diese Berichte 29, t6t9. DieseBoTtchte28, i)30.
Joam. chem. Soo.1890, !474. ') Aao. d. Chem 894, St4.
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mit Natrinmhypobromit die gewBoschte GtatareSare erhaXen wcrden~
Durch Koobea mit KaHumbydntt, Baryonthydrat, Natrimncarbonat
oder mit verdthmter Schweteb&ore ist M mir aber nicbt geteaget!,
das MwShnte Hydroreaorein in die enMprecheBde Ketoa&nre einiger-
ntaaMen glatt Sberzafilhren. Ich habe daher vemacht, &b es nicht

mBgtieb wSre, das Dimethythydroreaorcia direct nach kutzem Koehe~

in atkaMscher L5suag mit Natriumhypobromit zo der CUntareNare :a:

oxydiren:

(CH~C<>CH, (CH~C< CHB~.us S <OHt. CO i -P"
a ,'1 cilt. COOH + ra.

Dieses ist nun wirklich der Fatt, und die Ansbeate dabei ist

beintthe quantitativ.
Bei der

DareteUang des Di<aetby!hydroresorcins

~erfuhrich, abweiohendvonVorI&nder, aafMgendeWeiae: &~
Natrium wurden in 88 g abMhttem Alkohol gei6st. Die abgettNhtte
LSaung warde utt<er Umschfilteln erst mit 56 g Matons6Hree8<eruud

g!eich darauf mit 30 g Mesityloxyd versetzt und die Mischung auf-

dem Waaaerbade unter R8ck<!uM etwa 45 Minnten g"kf)cht. Dabei)

scheidet sich das NatriumMiz des nitMethythydroresorcyMureeaters ah..

Parnach wurde die noch warme Reactionamischung in eine gteich-
fatfs beisse LS~ung Tôt) 300 g Bnryamhydrat und 2400 g Wasser ge-
gossen und damit ca. 20 Stunden gekocht. Das Kochgefaes mus~

grosa gewâhlt werden, da die Masse beim Sieden ziemtich stark auf-

schwittt; im Uebrigen geht das Sieden aber sebr ruhig vor sic))..

~aranf wurde die Misebang mit Satzs&ure bis zur sehwacb sauren

Réaction versetzt, wobei Kohlendioxyd entweicht und Attes in LSsang
gebt. Letltere wird, <aH8 n3tb!g, Ëttrirt und über freier Ftamme
etwas eingedampft. Sie wird dann mit Salzsanre in groseem Ueber-

schuss verseti't und noch einige Minuteo gekocht. Beio* Erkatte~
scbeidet sich das gebildete Dimethylbydroresorein in getbtiehen, !<toge<t
und dicken Nadetn ab, die zur weiteren Verarbeitung rein genag siod..

Die Ausbeute betfBgt ehva 30 g.
Durch Umkrystallisiren aue heissem Benzol erha!t man es ganz:

rein, nnd es besitzt dann einet) SchfneizpMnktvon t44-44.5'; dur~

weiteres Umkrystallisiren steigt er nicht mehr. VortSnder giebtden!

Scbmp. 150u an.

0.t6(Mg Sbet.: 0.39S2g CO~,O.)205g HaO.

CsHMOt. Ber. C 88.56, R 8.5'
Gef. 68.3~ 8.3a.

Dase der KSrper wirklieh Dimethythydroresorcin war, worde
auch dorch sein cbarakteristiscbes FormKtdehyd-Condeusationsprodttct~
vom Scbmp. t$9" gezeigt.
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Oxydation des Pimethythydroreaoroina mit N~trmmhypo-
bromit.

21 g Hydroreaoreiu werdeo i)t t&OccmWaeaer und 13 g KaH<tm.

hydrat getost und die Losocg etwa 5 Mtootea gekocht. Nach dem
Erkotteo wird dieselbe oiner auf fotgende Weiee zMbereiteten Msang
voo Natriumhypobromit ttttmahHch zugefdgt:

84g Brom werden mit 2 L Waseer N~ergoson und za der mit
ScbMfe obgfhOhtten MMehang attm&htich unter gutem UtMacbttttetBso

tange Natroutauge zugeMgt, bis das~Bjfoo) !n LSotng gegangea und
die Fat be deseetben t'erechwunden ist. Beim Miachen dieser LCsungett
scheMet sicb sofbrt Tri- <tndTetrabrommetha)t ab. Man ïaaat nun
so lange etelieti, bis eine PtUbe mit SatzaNore verMtzt keine FsHang
Hteht giebt (etwa eine Stunde), f8gt dann NatfMtnsMMt in Ueber-

schosa Mnztt, flitrirt und macht mUSatzeSare eaoef. DieManug
wird dann bis zur HStUte ibres Voiams eingedampft und mit Aetber
extrabirt. Nach dem Abde$tMttren des ÏjSBtMgMHtteitserhfUt Man
einen weiMCH,krystalliaischen HOckstand, der aich – wenu die Oxy-
dation gut getangeu war klar in Wasser t&st. (Mt aber, wenn das

Natriumbypobromit nicht lange genug eingewitkt bat, --bleibt eib in
kaltem Wasser antSaiicher ROckstaud, der aue Bromdimetbyl-
hydror~aorcin besteht, wie weiter unten gezeigtwird. Die ûttrirte

wâssrige LSsuog wird daau zur Ktystattisation etngedampft und mit
concentrirter SatxsSttre versetzt. Nach dem Erkalten i{)ryeta!tia!rt
~araue die ~DimetbylgtutitrsaureiaechStten, gfOMeuPnsmea.
Die Ausbeute ist beiuabe qaaotitativ.

F6r die Analyse wird die 8f!wre einmat aae Benzol omkrystaUi-
sirt und ist dann gauz rein. Sie besitzt den Scbmp. tOO-~ÏOl" und
bildet acMa g!anzende. Bâche Nadeln.

0.1~76g Sbat.: OM48g 00., 0.0880g H,0.

(X)674gSbft.:O.H20gH,0.

CtHtj,Ot. Ber. C 5~.60,H 7.50.
Gef. 5~.81, 7.40, 7.4t.

Auch dae daraua dargestettte Aahydrid zeigte, dan die 8&(tre
ideatisch mit der voN Auwera und Perkm erbaitenen war.

Den Dimethyteater,
(CH~C<

welcher bis jetzt noch nicht dxrgeateUt war, habe ich mit sehr guter
Auebeute durch Sattigung einer tnethy!aHmM!schen L8aaog der SRore

(auf 1 TbeU SNare, 4 Theile Alkohol) mit Chtorwasserstoff and wei-
tere Bearbeitang auf gewShntiche Weise erhatten.

Er bildet eine farbtose, stark liohtbrechende FtOssigkeit von

schwachemGerMch, die Moter einem Drack von tammbei 103–Ï04"
siedet. Dae spec. Gewicht ist D~

==1.0385.
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O.!488g StMt.: O~lOt j; CQ~O.U8'!g H,0.
C~BteOt.Bor. C M.4S,H 8.5!.

Gef. 67.09, 8.50.

Der entaprechende Aethylester, achon von Perkia jatt. d<u"-

gestellt, aiedete unter ï&NtmDrock bei t27–t28<' (i. D.) andbeMM~

ein apec. Gewicht von D~ <= 0.9929.

Bromditn~thythydroresorcin, (CtJt)tC< ~>CHBr.

LSast man bei der Oxydation des DtmethytremrdtMt m!t Natrium

!t.vpobron)!tdie OxydattonsnaiMhaAg nar kafMreZeit atehen (a. oben),.
so bekommt man beim Veraetzen mit SatzeSorc einen in kaltem-

Waeaer w)8BM<heo KSrper, der aus kocbendem Wasser oder BeazoR

in achSnen, gMozendeOt weisMn Btattcken kryatanisirt. Die Bene

Sabataaz iat bromha~ und echm~zt bei t73–174~ aintert aber achon

ein wenig Mher zue~mmen. Dasa sie die obeo Mgegebene Ccoeti-

tatton beaitzt, beweiaen die Analysen und der Omstand, daM aie beit

weiterer Behandiang mit Natriumbromit glatt in ~-j~-Dttnethyigtata!~

Baore âbergeht, wie besemdere zo diesem Zwecke aaegefShrte Ver-

sucbe zeigten.
O.!2)8g Sbst.: O.t048g AgBr.

0.1270g Sbat.: 0.20M<{COt, 0.0622H,0.
CsHnOtBr. Ber. Br i!6.58, 0 48.88, H 5.02.

Gof. 36.6~ 44.0t, 5.86.

Darch Einwirkttng von Natriomathy!at auf Oxatsaare. nnd Di-

tnethy!g!atare&are*Eeter babe ich achon vor einem Jahre einen kry-
ata!!inischen Ester erhatten, deMen genaaere Untereachang in Fotge
der achteohtea Ansbente and anderer UmatSnde noch niobt abge-
achlosaen iat.

Bei der trocknen Destillation der S&are mit Cateiambydroxyd'
habe ieh in verh&t<t)Mamaaa!g guter Aasbeate ein NCasigeaKetott

(Sdp. ça. 215–220") erbalten, deBaenSen)icarbazon(8chmp. !95–!97"~
und Oxim achon dargeateHt und anatyairt sind.

Ueber diese !n'ereasanten Producte hoffe ich in BStde We!terp9~

mittheiten za kônnen.

Ats die Mer b<'schriebeMa Arbeiten schon vor t&Bgerer Zeit

fertig lagen, erschien von Perkiojon. eine AbhandioBg(Joorn. chem~

Soc. 75,48), in welcher er mtttheitt, dsaa man eine viel bessere Aus-

beute an DtmethyJgtotareSore erbâlt, wenn man statt Natnummatott~

aanfeester Natriantcyaneap'geeter aafD!methytacrybaareeftter einwirkett

ÏSeat. FSr die DarsteHong der DtmethyigiMtarsaare in grô8aeren Qaan-
titliten erachte ich jedceh die von mir hier beechriebene Methode Sp

einfaeher und zweckataMtger. ·

HetstngfofB (Fia)acd), Laboratorium dee Polytechnicame.
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221. Br.Pawtewa&t!UebetmhrcBgTonB&enyIe<m'bytMnin
und ~heny~eo~l in AeeteaiUd.

~iagegfmgen <m t5. Mai.)

Aas don UateMuehaagen von A. W. Hofm&na') iat bekannt,
dus sioh Pheny!carby!amin te!cht mit Behwefetwasseret~tF in mole-

kularem VerhMtnisse verbindet und bierbei das bei t37.&"scbmetzende

Thiofotmaaitid, CeH;.NH.C8H, liefert. Anderemeitt iet bettaont~
daa Pbenylcarbylamin mit EiMMig hauptaacbMch nach Mgender
Gleichaag reagirt:

CtHt.NC+ZC~HtO~~CtUt.NH.COH+CtHeOt,
d. b. -es e!tt$tcht grSMteatbeib Formanitid und ab KûbenpMdttet
etwas Acetanilid.

In Anbetracht dicaerThatsachen schten mir dieUttterauehangd~a
Verhattena von Phenylearbylamio der Thioeeeigsaure gegeoSber inter*

essant zo eetn.
Bine Miachang von Phenylcarbylamiu and TMoeMigeSare !n

molekuJ.aremVerhNitnMSterKndert stch a<tchbei lange Zeit daaemdem

Erw&rmen eof detn W<mserbade n!cht. Aucb beim BchwacheM Er-'

w&rmen dieser Miachoag in einem mit tMbtrohr vemehenen Kotbehea

auf einem Dr&htcetz über freier Flamme Cadet keine VerCaderang
statt. Eret bel sMtkeren) ErwSrmen der Mischong beginnt die

MMchongzo sieden und siedet auch nach dem Abatellen der Ftamme,

wobei sich brennbare Gaae, daranter auch Schwefetwaaaeratoif in

grSaserer Menge entwiokeh) die Masse wird duokter and zaber, und

erstMtt beim AbkObtea vollkommen zu grosaen, r8th)ichen. tafelfdrmigen

KtystaHea. Die efstmrte Masse !8st sioh in kacheodem Wasser

gfmzMcbauf, and aus dem Filtrat sche!den stch beim AbkOhtea grosse,

farblose, tafelfôrmige KtystaHe Ms. Man MhStt hierbei 80 pCt. der

zur Réaction genommenen Mischong an tafttrooknen KrystaHen.
Nach nochmattgem UmkrystatMsiMn achmetzen diese KryataUe bei

H7–t2< Die Analyse diesea Eorpers ergab:
OtHeNO. Bor. C 71.U, H 6.66, N 10.37.

Gef. » 70.98, » 6.77, 10.28.

Man erhatt in diesem Folle atsHaaptpfodttCt der Reaction Acet-

aniUd, anstattFotmanHid oder TMoformaoUid, welche hier erwartet

werden konuten.

Bei der Getegenheit fûhre ich einige, die LSsMcnkeit des Acet-

aniHds in Wasser betreffende Daten an. Geattigte LSsangen ent-

halten

t:o' = 0.46 pCt., tso~'==0.53 pCt., tte' = 0.65 pCt., t:~ =='0.84 pCt.,

tee*=' 1.12 pCt., tM*<=1.77 pCt., iM"== 3.45pCt.
Acetanilid. Unter Wasser sohmiht Acetaailid bei 86-87".

*)Diese Benchte It, 838. *) Beitstcin's Lebrbuch 2, 360.
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Aua den Untersuchungen von E. A. Weraer') wmaen wir, dosa
MMMy!Mn(5tbei S.staadigem ErMtzen mit EsM~ore im veraoMo~
Muen Rohre aof 135–140" gNnzt:oh in AeetaniiM OberfBhrt wird.
Bedetttend :cbneHer und leichter wirkt ThioMeigoenre auf Phenyl-
aeafSt ein. Es M:cbt eine b~bstandige ErwNFmnngder :n molekalarem
Verh&ttn!aM hergeateUten M:Mh<mg beider KSfper zam Steden Mn,
damit die Masse gSuztich za gMMeMTaMn eraMrrt, die nach zwei- 1

maHgemUmkryatanMireoattssiedeadentWaMerfafbhMe, be! H7–Ï2U'
Mhmekende Ktystatte liefern, dereu Analyse fBr

C 78.92, H 6.69, N 10.5!

ergab. DanaeheiB(BaK~emUatkryata!M8!renau9Wa<aereineAu8-
beute von 78 pCt. der zur Reaction genommenen Masse erha!ten
wurde, entsteht AcetaoiM auch in diesem Fatte a!8 haaptsacMtohee
Reactionsproduct.

tch kann hier bemerken, daas DicMoreMtgB&are6benfa!b Moht
auf Phetty!cM'bytaM)!n and PhenytMnSt einwirkt. ln beiden Fatten

eatsteht Dtch!oracet)m iUd, C,H~NH.CO.CHCt!,d<M bei 117–~9"
schmikt uod schon Mher von Ceeh, Pianer und Fuchs, bei
ganz aadereu ReNct:onen datgeateUt ist. BichtoracetanitM iet in
Wasser sebr wenig t8s!ich. GesEttigte L8auagen Mthahen

t~' ==0.009 pCt., tM- ==0.02& pCt., t9.' == 0.31 pCt., tw =. 0.49 pCt.
au Dichloracetanilid.

Dieser Kôrper echtnttzt unter Wasser n:oht, trotzdem ef densel-
ben Sthmetzpankt bes:tj:t, wie Acetanilid. Beim Erbitzen aaf 1000
subtimirt er mcht, w&hrend Acetanilid beim ErwSrmen aof 90–95"
in hObachen BtSttchen stbtim!rt.

CeHtNOC):. Ber. 01 84.77, N 6.86.
Gef. » 84.27, 6.64.

Lemberg, 12. Mai 1899. Chem..tecbo. Laboratorium der k. k.

Techn. Hochsehuk.

') Jotu-n. of th&ohem. Soc. Trans. 59, 544.
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3M, 0. Kym: Zm'KMmtnissetoigwMotdtttef~Phenyt.
BenzoxMo!dMdvatet

(SmgegfUtgenan) 12. Mai.)
Veraniaest durch aine M~tich erachieoeoe Publication von

ftnnow und Wisoott') mëchte ich echon jetzt einige Mittheilongenaber eine noch nicht ganz abgescMMMne Arbeit maehen, die zom
TheU daeselbe Thema behandelt.

Wie Pinnow erw&hnt, haben LeHmttan and H&:tef') den
Beweh erbraeht, dan Azof)M-beto&, welche an Stelle von SebweM
im Dehydrotbiototeidin die tm:dogruppe oder Saueratoff enthalten,
ahnttche AfanitSt zur BaumwoHfaMr ze:geo wie d<eBeBenziMazo!.
~erivate eethst. In den von Lellmann und Hailer dargeatellten
Benzoxazo!. and Ben~tmidaMt-Derivateu beandet 8:ch die in Frage
kommende Amidogruppe wie im Debydroth!otota:din im a-Phenytkem.

Seitdem 9}nd von veraohiedener Seite') amidirte Ben~mMazot-
derivate dargesteth wordea, deren Am:dograppe am BenzttaMazoJkem
haftet und deren Azoderivate ebenMts sabstantîve E~enschatten be.
sitzen.

Ïn der HoifMang, Bestimoteres aber den EinHaes der Ste)!uog
der Amidogruppe aof die AfBaitSt ihrer Kappetangaprodacte Bur
BaamwoUfaser za erhatteo, habe ich verschiedene, theib im «.Phenyl-
kern, the:b im Beazazotkern amidirte Oxazot., Imidazol- und Thiazot.
derivate dafgesteHt. Zanachst tnSchte ich einige Benxcxazo!-
derivate und deren Daratellang bescbretbeM.

Benzo6sSare.Din:trophenyte8ter, (~~(NO~.O.CO.CeHt,
ist seinerzeit von Laurent und Gerhardt*) da~eateMt wofdeB.
Man erhaît ibn in qmmtitath-er Ausbeute durch zweietOndigeaErhitzen
gteicber Theite Dinitropheno! (1:2:4) und Benzoy!eh!orid im Oelbad
auf 180-200G. Beim Erkalten reaultirt eine heHgetbe, krystattinische
Masse, die am besten ans Benzol reiokryatatliairt wird. BtaMgetbo,
fast weiaae, gtaatg dtttehe:chtigeTaMn odef Pnemeo. Schmp. Ïâ2-î33".

0

f<-Phenyt*m.amidobenzoxazot, ) )~C.CaHt,

NHx N
erhâlt man durch voM:cht)geRédaction des vorerw&hnten Esters mit
Zmacabrar und SatesSaM. Man erbâlt zoaSchst ein in kattem

') Dièse Berichte 8?, 898. ') Diese Berichte M, 2759; M, n27.
Diese Berichte 29, !055: N0, !909; Si, t!75: B.H.eM.oMm. (8) 19,

~t9-M!.

*) Anm.d. Chem. 76, 'H.
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Wasser M gut wie antSatichee ZumdoppetMtz. Dleaea wird mit

Aether NberscMchtet und mit Natrontaoge Oberaatttgt. Der Aether-

nimmt beim AMseMttetn sch8n gr9ae Ftttoreaceoz an. Beim Ver"

dansten bte;bt in reiehMeher Menge eiNe Ma~etbe, ktyBtaUMeeh~

Sobstanz zari!ck. Diese MMet mit vefd8nnter Sa!MSnfe ein weieaeey

eehr echwer tSeUohM8<t!z. AM der heiasen, wSssfigeN, farbleeem

LSaong des BahaMnen Salaes f&UtNatroutauge dte Base in getben,

kryataUtnMcben Fioeken aas. Dièse werden Me vetdSnntem Ati:ohot

ale Mtgetbe, gtënzende Nadeln vom Sohmp. !5Ï–!52" Mba!ten~

Aaebe)tte60pCt.vontNt)gewaadt6nË8tef.
Zar Analyse bai 130" getrocknet.

Ct;NtHwO. Bw.0 74.98, R 4.76.

Gef. 74.<5, 4.76.

K'Phenyt-'t-Acetytamtdobenzox~zot,
0 '0

J~C.C.H.,
(COCHt)NH

bildet sioh aogle!ch beim Ueberachichtet) der eben beMhtiebeae!t

Aohydrobase mit EBmgeSoreaahydnd. Die ge!be BMe Mat sieb

darin anter etarker Setbeterw&ymang auf und sehoidet Meh im.

nachsteo Augenblick weiee-kryetattisirt wieder ab. Nach dem Ver-

dnnsten des Anhydride auf dem Wasserbade wird die zurtck-

bieibende ErystaHmasse ans verdanntem Aceton reinktyBtaHisirt

und 80 iu Mnen, farblosen Nadeln vom Scbmp. 181–183" erbalten.

C,tN,B)!,Ot. Ber. C 7t.43, H 4.76.
Gef.. 7!.62, 5.20.

BeBzoSsanre-Trinitrcphenyteeter, CoH~NO~.O.CO.CeHo~

wird gànz ebenao dargestellt wie der schon beschnebene Dinitro-

phenylester, aar dass atatt Dmiteophenot PikntXSafe verwendet wird-

Zur Eat~mong anveraaderter PihrineSaM wM der noch dem Erkattem

erbaltene getbe KryaiaHkachen mit etwas heisaem Alkohol aasgezogen~

worio der Ester aehr wenig tôstich iat. Aoe Benzol fast weisse,

geIbst!cMge, glashelle Nadeln oder Pnemen vom Sohmp. 163–164'

H~ o

ft-Phenyl-m-diamidobenzoxMot,
t ~C.CtH~

NH. N

iet nach den aMtcheo Beductioasmethoden mit Zion und Sakaaar~

oder ZinBchlorar und Salxs&are nicht eihâltlieh; vieimehr apaltet 8Mb

') Laorent und &erh&rdt, Ana. d. Chem. ?6, 77.
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der Ester gSnz!ich au Triamidopbenol und BenzoSaâMreanf. (Beide
NNiebgewieaenJ Bei ganit voM:eht!ger Redoetiot) naeh der Méthode
von Nietzki') erhNtt man beim Ueberaattigen des Zioudoppe~atzes
tnit Ntttroatauge gfCnMch'getbe Ftoetten M geriager Menge, die von
Aether mit deMelbeMFarbe aufgenonimen werden. Beim Verdansten
hinteri&eet der Aether gelbtiche KrystSHcheo. Diese wnfden mit
verdanoter 8tttz6&ofe M~enommen, die Manng attrtrt und nochmats
mit NatroctaNge aberstUtigt. GeMch'grane, aocMg-kryataMinisehe
FâMang. Ans MrdBnntem AtkohoLebeoM getarbte N&de!ehen vom,

Scbtnp. 203–204' Ausbeute ntiaimatt nicht einmal zur Analyse tnit'
reichend.

«.Phenyt-m<d!ac6ty!d!amido.Ben<oxtnot,

NH(COCH,)

CaIfa,,C.C.H~

(COCH,)~H

wird erhalten, wenn man die DtanttdoaahydrobMe mit EMigeaare-

anbydnd 8bcrg:eMt. Die Base t8at sicb darin !eicht unter Erw&rmung
auf und scbeidet sich gleich darauf rein weiss ktystaUMirt wieder ab.
Ans ~'erdanittetn Acetoa schneeweiese KryetaUchen vom Schmeh-

ponkt 277 278".

Da die Ausbeute an «*Phenytd!amidabeazoxMot bei der Reducttoa
des Benzo6sliure. Trioitrophenyleaters ansaerst gertug war, so wurde

versucht, durch den Umweg aber die PikramitMSMe gfSasere Mengen
desKSrperszN gewinnen. Ea wurde deshaib znnSchstdieBenzoyt-
pikraminsaare dargestellt. DieaerKSrperiatechon von HQbnef')
doreh Nitrirung von Beozoytamidophenol (1:2) mit starkster Satpeter*
~Sore erhaMen worden.

Ich erhiett dieselbe Substant darch Erbitzen berechneter Mengen
PikramtttsNNre nnd BeozoytcMond (1 Mol.) im Oelbad auf 160-180".
Daa Gemisch firbt sich, ohne tu achmetzen, getbMch-grSn und ent-

wiekett reichlich SatzsSare. Nach dem Erkalten wird die barte, kry-
staUimache Masse zerrieben, mit warmem Alkohol gewascben und
aus kûehendem Eiaesatg, worin sie nur schwer MeHchist, umkrystalli-
eirt. GetMkh~grSDe, gtânzende, lange Nadetn vomScbmp. 229–230".
Ebenso ans Xylol. (Habner giebt den Schmehpunkt ZK 220" an.)

CtitNitOeBe. Ber. C 51.48, H 2.97.
Qet 5!.46, 3.05.

') MeM Berichte 90, 539.
") Aan. d. Chem. 210, ?9.
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N0<
t 0

r~Y~\
«-Pheay!-m-d!n<t)'obettzox!H!ot, j

C.CtH~,

~"N909 N

wird an) einfachsten erhahen durch hatbstitndigea. rBckRbsscndes

~Kochcn von BeozoytptkratntneSure mit EM!gsSareM!bydr!d. Beim

Erkattet) eeheiden sich ans derLosattgreiohtichbtaBfge~e, gtanzende

B!SMchpn aas; deren Motter!suge liefert oach dem Wegkoeben des

EMigsXureanhydride, m!tWasser eine weitere Mengs dersetben BtStt*

ehen. Durch w!ederhottee UntkrystaHiMrett aua E!aeastg oder noch

bes~r Benzol werden scbMeMMch gr"8B~. eHb&rwetMe, gtanzendc
Bt&<tchenvom Schmp. 224–935" erhaiten. HSbner'), der daMatben

K8rp~r mit Phoaphoroxychtorid dar~teHte, giebt seiaen SchmetzpMkt
za 2t8" an.

C~N~OitH,. Ber. C M.74, H 3.4R.

Oef. 54.38, 2.75.

Einige weitere Versuche baben gezeigt, daM die Anhydrobase

bei hoberer Temperatur und Anweodong geeignet6r LSanngemtttel

Mch direct ans PtkrmmittB&uM und Benzoytchtend efh&Mn'h ht.

Giebt man z. B. zu einer Maung von PittraminsSare in Nitrobenzol

Benzoytchtorid und kocbt einige Zeit uttMr RScMoas, so erhatt man

der Haupteache nach die in BMttcheu krystaUisirende DinitroMnhydro-

base. Wendet man dagegen ata Msuogsntttte) Xylol an, so erha!t

man !edigHch die in getbea Nadetn kry~atiieirende Benzoylpikramln-

aaore.

Versucht man das «.Phenyï w-dinihobenxoxazot nach den Obtiohen

Methoden mit Zinn und Satzeanre oder mit ZinachtorCr und SatzsNoree

zu reduciren, 90 apaitet sich der OMXotnHg auf und man erhatt

achtiessUch Benzoësaare (conat. dorch Sehmekpaotct und Sublimation)

und Triantidophenot (const. dorch die Btau~rbong mit EtseneMond).

Uebera&ttigt man das bei der Reduction eatattmdene Chbrainedoppet-

Batz mit Natroulange and sehNttett mit Aether auB, so nimmt deraetbe

nichte auf, wahrend eich die alkalleolte LSsung in Fotge von getSatem

Triamidophenot rasch dunket farbt. Es ist aornit der Benï&xazotnng

darch die Gegenwart der beiden Nitrogrnppen sehr leicht aa&pattbar

geworden.

Dagegen gelingt es, dae «-Phenyt-tn'DiMBMo-BeazoxaM!, wenn

auch in schtecbter Ausbeute, nacb der bereite frOhM erwahnten Re-

doctMMmetbode von Nietzki za erhalten. EsmNeadabet aehr vor-

sichtig {vertahren werden. Das Gemiach von Dinitroanhydrobaae,

ZinncMorar, Zinn und Satzsaure wird über Nacht steben getaasen,

') Ann. d. Chem. ZtO, 285.
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danu stark verdSnnt, auf dem Wasserbade er~Nr<nt aad die saare

LSatmg von dem tbeilweise nieht angegri~nen DiaUroanhydtoMrpe!'
abatte. DasfarMoseFittrat wird eiskalt HtitNatrontaage Ûber.
tStttgt; es scheidet getbtich.grane, hettgetbe NMetchen ans. Diese
werden aaa vord8nntem Aceton oder aus Chtorotbrm-LigroÏM rein-
krystaMMtrt. Lange, getbHch-grOne, bCsehetigeNadete, Sehmp.208

204", abere!u8ti)nmettd mit dem durch Reductiou von Beozo9B&afe-

Tnoitrophenyteater ertmtteneo KSfper.

C,:NiOH< Ber. C 69.8N,H 4.89.
Gef. 69.07, » 4.84.

Das RemkryataUisiren des K8rpeM v~rnt'Mcbt e!o!ge Sohwierig.
keit, da er Neigung zum Venchmteren ze:gt.

Dttrch Behandetn dieeer Base mit EMigaaoreanhydnd wird aueh
Mer das bereits erwahnte, bel 277–278" echmetzende, in 'we:Bsen~
Nadetn kryBtaHiNrmde Diacetytderivat erbatten.

Ct!NïO;H)t. Ber.C66.02, H 4.86.
Gef. 69.45, 5.48.

p-NttrobeMzoëaattre.Dmitrophenytester,

O.CO.CtH~.NO,

)" -NOtN0: ~NOt

Je 5 g Dinitropbenol (< 2 4) und p.Nitrobenzoylchlorid werden.
im Oelbad aof 180–200" erwSrmt. Die Masse eohmitzt und beginnt-
bei etwa 160" reichlich ChtorwaaMfstoa' za ectwicketn. Naeh einer
btunde iet die Reaction beendigt. Die Schmetze wird noch Mssig in
eineN PorzeUanmSrser gegoBaen; aie erstarrt zu einer grMweissen,
sprëden Krysta)!masM. Dann wird aie gepulvert, mit etwas~aitem
Alkohol verrieben, auf Thon getroeknet und in Benzol getoat. Die
filtrirte BenzoHSsang wird in der Wiirme mit so vie! Aikoho! versetzt,
dnea eben eioige KryetaUe auageMtt werden. Weisse, derbe Nadein
oder Prismen, SchtBp. !3&–140". Ausbeute qaaotitativ.

CtsNsO~H,. Ber. C 46.M, II 2.10.
Cof. B46.85, » 2.37.

p-Amido-a-Phenyt-M-amido-Be~zoxazot,
Ü

~-c-0~.
· NHs N

!<!sNtsich g!:ttt durch Reduction des oben beschriebenen Esters mit
ZinnehtorSr und SatzsNure erhatten. Die Reduction verMoft teiebt
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etwM M he&ig. Nooh in der W&rme scheidet moh ein dioker Brei

"$t)-ohgetber Nadelp ans. Diese werdea abattue in WaMef g6!6at
Mnd mit kalter Natronlaoge Obematttgt. Es Mheidet .ich ie reich-

tieher Menge eine gMa-wei8M gookig-krystallinisuhe Sabetaaz ab;

dièse wird abfiltrirt und mit Wasser atsgewMehen. (Pas fJk&Mache

Filtrat <Srbtsicb rasch tiefbraun, otïenbar von abgespaltenem Diamido-

phenot.)

Die au9ge<attte Base !89t siob in hochendeta Alkobol. Pie

Msungen {tMreecireopmchtvotttiobt'btaagrQn. P'trch Zagabe von

Wasacr zur beiaMn alkobolischen MaaBg seheMen sich g!&BMnde,
farbtose KrystSHeheo ab, die aich beim AM)tr!ren leiebt bttaatieh

<arben. ReinkryataHMrt gMnzeode, za BUachetn vereinigte Nadetc

vom Sehntp. 229-330". Aasbeate gat.

0(j,N,OH,t. Ber. C 69.88,H 4.89.
Oef. » 69.18, » 5.03.

PteSubstani: ha)tKryatat!<!Ba8igke!t. Worde zarVerbrennon~
bei 130" getrocknet.

p-Acety!am!do-«-Phenyt-M-Aoetytamido-Benzcxaz&I,

0

~C-C")NH(COCH:).

NH(COCH,)"N

bildet sich, analog dem Verbalten attcr abrigen amidirten Beneoxazo!e,

achon beim blossen Uebot~!easen mit EMtgsaoreanhydnd. Met sich,

erwSrmt sich stark, scheMet Nch gtMch darauf weiss krystallisirt ab.

Aus verdSoBtem Alkobol reinkryetaMisirt (eine, weiase Nadetohan mit

einem 8t}ob in Rosa. Schmp. 278–279*, bei raschem Erbitzen.

Die alkoholischen LSaungen des PiaeetyikSrpers zeigen violette Fluor-

-eacenz.
OtiNsOiRis. B«. 0 66.02,114.85.Cn~OaHu. Ber. C 66.02, H 4.85.

Gef. 66.28, 5.06.

Zurich, Uoiversitiitslaboratorlum.
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aas. A. Kta.goe und B. Ftnito! Ueber daa M-Diphecytbotan-

l.en.(8).

(Biogegangenam M. Mai.)

Zwei MoteMte Aceton condeatiren aioh teicht za Mesityloxyd,

<!H,.CO.CH:C<~

Ein ahntichea Keton iat daa Dipbenytbutenon der Formel

CH: CO. CH
C<

des durch Wamembapatteng ans Mot.

Aceton und 1 Mol. Benzephenon ia analoger Weise entstehen Bottte.

Es wurde atso znnSchat versucbt, eB dorch dieae Réaction zo

~rhattoa. Ge<niBchevon Aceton und Benzophenon wurden unter v~F-

~chiedeMn Bedingangen mit 8a!zaS)tregM, PhosphortHoMond, CMor-

j:mk M. a. w. bebandelt und die ReactioMprodaete genaa untersacht.
Ee zeigte aieh in a!len F&t!en, dasa neben anverSadertem Benzopbenon
nur die bekanaten Condensationsproducte dee Acetona entotandeMwaren.

Dagegen liesa sich daa Keton auf dem Wege der Aeetessigester-

Syothese darsteUen.

E!nw!fkong von Benzophenocchtortd auf Aceteasigester.

Daa Benzopbenonchlorid wurde ans Benzophenon in der bekaanten

Weise dargeate)It nnd duroh zweimatige DcatiHation im Vacuum rein

and aalza&arefrei orhatten. Sdp. 172~ bei !6 mot.

16 g Aceteaaigeater, die mit einer Lôsung von 2.8 g Natrium in

30 g Alkohol versetzt waren, wnrdeu mit 10 g BenzopbenoncMond
geUade erwSrmt. Ea trat atabatd unter Abaebeidung von Kocbaatz

eine lebhaRe Reaction ein, die darch ErwSrmen auf dem Wasserbade
beendet warde.

Daa React!onaprodact wurde mit Waaaer verdnont, durch Ein-

!etten von KoMenaSare neutratiairt, mit Wasserdampf destillirt und
daa rOckatandige Oel nach dem Trocknen im Vacuum ~'actionirt. Bei
.30 mm Druok Ueferte ea zwei Fraetionen:

ï. I80-190".

II. 200–240" unter geriager Zeraetzang.
Die erste Fraction erwies sich ab Benzophenon; die zweite da-

gegen wurde alabald feat und bestand aus dem erwarteten

~-p-Diphenyi'K-acetacryte&areester:

CH,.CO.C:C<~ OsHs.
COOC)H/'

Noch Mcbter tSaat aich der Ester aaa Benzophenonchlorid
'und Kapferacetessigester erbalten.
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Der tetztere warde Mgendermaaaaen gewoonen.
M g Kupferacetat worden in î L Wasaer getB&t,dazn waesng~

Ammoniak geaetzt, bis <ich eine kt~re Lo$ang von Koptëroxyd- .11
ammoniak gebitdet batte. Dieae!be wurde auf 0° abgekOhtt und 60g.
Acetesaigeeter, im gMcben Votomen Alkohol geMst, Mazttgegeben.
Der sich abecheidcnde Kup~MceteMtgester warde abgesogen und auf
dam Wasserbade getrocknet.

t Mo!Gew. Kapteraceteastgester (82 g) warde mit 1 Moi.-
Gew. BeozopheDoacht<trid (24 g) nnd der 5*&ohen Menge WMMt-
freiem Benzol anter ROcMtt89 gekocbt. Nach mebratCndtgen) Er-
wârmen trat re!chticb AbocheMong vou KnpfercUor8r auf. Das Re-

act!ùn8product warde mit Aetber verdiinot und vom Kap~rchtorOr ab.
SUnrt. Die athensche Lôeung warde wiederhott mit Wasser und
dana mit verdSantent Alkali geschSttett, darauf verdampft und da~

rackatândige Oel mit Bis abgeMMt. Es eratarrte au einer <b9ten
Masse, die auf Thon abgepresst wurde.

Der Ester echmikt bei 76" «hd ist mit dem aoa Natraceteseig-
ester erhattenen Product ideHtiaeh.

Die Reaction zwMcben Acetesaigester und Benzophenonchtorid
verlâuft Ht der Weise, daes eieh auch bei einem grossett Ueberschas~
von AcetMsigeBter stets der angea&ttigte Ester bHdet.

Deraelbe zeigt auch keine Neigung, Antagerangaprodacte mit

AceteMigester, Desoxybenzoin oder Benzylcyanid zo bilden, wie dies~
im Attgemeinen nach den UnterauchungeB von E. KooeveN~get bei
den Atky)idet)aeeteM!gR6ternder Fs« iat.

Es aei hier nor an den Benzataeetesmgeeter erinnert, der &hntich
conatituirt ist und mit der grSsftten Leichtigkeit Acetessigeater anlagert
nnd in BeoztttdiaceteasigeBter Bbergeht.

Auch gegen Brom in SchwefetkohtenstofT verhatt sich der Ester
in der K&tte indMerent. Gegen verdaMnte Sehwefeb&ore iat er beim
Koeben recht beetSndtg. In concentrirter Schwefeb&ure tëat er Neh
mit kimcbfother Farbe. Durch athohotiaches Kali dagegen wird er
zu der entsprecbeadem Carbons&Hre veraeift.

Beim Behaudetn mit Hydroxy!amin bildet er M aormater Weise
ein Oxim.

Dasselbe wird e) ha!ten beim Kochen von 1 g des Esters mit
2 g salzsaureni Hydroxytamin und 2 g Natronbicarbonat in alko-
bolischer Losong aof dem Wasserbade. Naeb 2 Stunden wurde die
alkobolische Lasang ttMttrirt und auf Zasatz Yon etwas Wasser da~
Oxim in Krystatten erhatteB, die einen Schmetzpunkt von !36–!38~

zeigten. Jn Alkohol und Benzo) ist das Oxim teicht tSsHcb.

C.tHtaO~N..Ber. N 4.53. Gef. N 4.68.
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BtrfttMtd. D. thtm. SoMMKh.~ J,)u~. XMM. 94

Mit Pbenyihydrazin h) EiftMMgMMBgMe~rt der Eete~ betm
g<'tiadenE~Hnen te!cht ein CottdenMoBeprodaet)daesBtfStic~oS*
p<batt auf cin Pyrazotoaderi~t der PoMte!:

CH,

C=-N

~>c:c:co~Ut H)

~rimmt..

OMB~ON,. Ber.NO.M. Gaf.N8.24.
Der KSrppr tttyBtaHiahtttae Alkohol Itt gataMgeb:Meteo, gt&a.

!ndee, gelben Nadetn, die !t<kaltemAlkohol sohwer tCsMchB:ndund
t~i !82-Ï83" schmetzen.

Mit Benaytoyfmtd verein!gt 8:ch der Ester sowoht in der
Katte aJe auëh bei Mbere!-Temperatur nicht. 1 Mo!ek<tt<M~ewicbt
deaEateM warde mit 1 AtomgewicMNaMamlu dertO.&oheaMeage
Alkobol teMetzt aNd t MotëktttatgewichtMoeh dMtMirtea Beazyi.
<:ya~d Mozog~gt. ïa der Kalte trat keine Aatagerong ein, in der
Wenae wirMe dM Natriomatkohotat veraei~ad.

~'D:pheByt.ft-acet-&cryteeare, Sj~>C:C<~o~.
tn DareteHMngdefaelben wurde 1 Mo!&ew. des Esters (t3 g)

mit2 Mo!Gow. Aetzka!: (6g), die in 30g Alkoholget8atwaren, einige
Stundenunter McMoM gekocht. AMana warde der Alkobol mit
WaaMjrdaotpfabdestilUft and die erkaltete alkalieoheManag attrirt.
!)ae Ùare Filtrat a<~iedbeim ABeSaemd!e8tate ale baldetBtMren-
des Oel ab. Die 8<Bfe wnrdedorchUmktyatattMrenaaa vefdanntem
Atkohotunter Z~eatz von etwas-fhietkoHe gefein!gt. Ans Wasser
hystaMieirt aie ia MneB, farblosen Nadetn, die bei t48<' schmetzen.
MeiiSO" tritt tebha{t<Zersetztmg ein.

CnH, Ber.C76.C9, H $.86.
<aef. 76.95, 4.99.

Das SHbera&tz der SSare zeigte keine gaten E~eaMhaften.
Es wird am Ltettt te!cht redacirt. Einige gat aaageMMeteKrystalfe
zeigtendea Schmp. I69–Î70".

Beim DeatiHirenim Vacoum iiefert die SaureanterKoMeoeaMre-
itbapaltaagMcht und glatt das

l.t-Dipheny~batea-t.&a-S, ~~>C:CH.CO.CHt.Hô

Uater t3ntm Brack siedet daeselbe coBBt~ntbei t9(~ and ging
ata Mbwacb getMbtes, <demMchdaana6eeigesOe! <tber. Das apec.

0
Gewichtbetrag 1.080
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Naeh t&ogefemStehen e~tMfte das Keton aa ~rMoeen Kt/-
e~ aafThon~epfeMteMtm 8ehmp< <oa ae''ee!gtea.

OMHttO.Bw. C 86.50,H 6.80.
Gef. ?ee.80, 6.49.

Dae Oxttn des Ketonawarde darob Erw&rmeamit aatzMnrent

Hy<!roxyhHn!aand NatfiambicarboBnt ia atkohoUeoherLSsong er.
hatten. Es kryattdtMitt aee LtgtoTo in fM'MMeBNadetn vom

Schmp.88".
C,.HttON. Bar. 5.86. Oef. N 5.6.

He!detberg, UaiMraiMtBhhoratorhtM.

~.AagMtKtagM:UeberdMDihydtOMM)thoL

(Biogegangeaam10. Mai.)

DmAnethot, CtoH~O, iat nach den lunterijuchungenPerk:n's
der MethyMtherdes ~'PropeBytphenob,

OCH,

0
CH

CH.CHt

Be!m Bebmdeim mit BorSaond geht M !o eine VerMedMg
C~HttO Sber. Sie <mte)reehetdetaich vom Anethol dorch eia Plae
von 3 WMMMtoi&toBMaand warde von Lando!ph*) a!s DIhydM.
anethol bezetohnat.

StedendesAnetholsoti naeh aMnenAngabea !n AniM!~Dihydro-
anethol and Kohle (bezw.Acety!en) geapatten werden.

Aaf Qmnd der Anatyaebetrachtete Landolph dièseVMMnttang
als das normaleRedacttonsprodoctand erthei!te ihm die Fomeleines

MethytathetNdesp-PropytphMtob:

OCH,

cet

,CHt.CHt

Wird ~netho! mit Natriam und A!koM redaci)rt, so Bim<Bt~ea

ebea~b~À~eWMMt8totfa)tfooaiiefe~ ganz gtatt e!ae Ver-

MndBBgCt.BttÔ.

') DieseBerichtet3. t45.
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DhaeSab~M, die M" uiedriger Biedet ~eAaetho!, h~ieh
ata der w{rMteh~ MethyMther des PmpytpheBob enHesea.

8te zeigt gmaz andefe EigeMchafteM ah die von t.aade!ph er.batteae VerMndoog. Bo: der VoraeMaog mit JodwaMerstotf Hefert
Mep.Propytphenot and bildet leicht eine got chsmtctefMrte8o!fb.
"Kore.

Bsa von Landolph dargeet~tte Dthydroanethot gehSrtohae
Zweifel einer ganz andwen E8rpeAtaa~ an. Es eath&h vielletebt
~aenfedadrtenBeazotkera. AMd~Lttemtar :at M a!a Metby!.:tther des Propylpbenols za. streichen.

ïch habe n)tch bemNht, die Verbindung nach den Angaben
Landolph'a darz~eMen. Beim Emleiten von Mtga!(iggetmc!tnetem
HorHaotid, daa durch ErMtteB von 10 Theiton coacentrirter SchweM-
~BM mit 1 Theit BoreSoroatthydrid und 2 Tbetlen FhMapath be.
.eitet wafde, m siedendea AaMM, erhie!t ich ttetz mebrfaeher Ver-
-.ache nar ein dicka~sigeeOeif, demeoSiedepMkt über 3(!0" tagond
'(MBMhabpotymeriB!rteaAnethoIerwies.

Trotzdem iat an den Angaben Landolph'a nicht za zw~bin,
demeibe Siedepnnht, Dichte md geoaue AnatyMn der Sobstanz

.'ng~eben bat.

Réduction des Anethols.

M g Auethot wordea mit 50 g Natnom und 500 g absolutem
Alkobol redadrt. Nach Beendigang der Reaction wurde mit Wasser

eraettit, Kohtens&are in die Loaang eingpteitet und der A}koM mit
t-inem Gtaapedenaa&atze abdeetittirt, Das )-ack6tandige Oel warde
abgehoben, der Rest dorch Aasatbem der Meang entzogen and die
atheriscbe Losung mit G!aabeMa!s! getrocknet

Das Oel siedet nach dem Verdampten des AetheM von 2t0–2i4~
wahread das angewandte Anethol einen Siedepunkt von 2320 zeigte.

tn reinem Znetande siedet die Vefbmdang von 2!0-2!î".
Naphtalin siedet unter den gleichen Bedmgongea bei 3Ï2–2t3*
(statt 2~8'' bei 760 mm). Der corrigirte Siedepunkt beMgt demaach

S)5-2!6o bei 760 mm. Das spec. Gewieht ist: 0.956
0.946

CmB,40. Ber. C 80.0, B 9.33.
Sef.. » 79.8, 9.18.

Der KSrper iet ein daB!t90sMgee, teicht MchtigM Oel von ams~

:'r~gemCer<tch..
Die phyaiketisehen EIgeoachaften atimmen geoau mit dam bereits

beschriebenen Methylither des normalen ~.Propy!phen<t!8') QberNu.

').D:MeB<!richto t2,.2M; te, )0?.
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Trotzdetn !iew der au~esproehen tuuaartige Qeruch dea Pt<eM!.

&thMseem8gUcberaoheMw, daaanoeh eiae Meine Menge aaver-
andeMenAaethotsdeMPfodocteaohafte. EswttrdedahorderPheBot-

Sther d<trohBehmtdeht mit concentrirter SchwefeteSaro in die 8at~-

s&areCbergeMhtt, diese in das geracMoae B~ryama~z verwandeh und

<t!«hma die Sulfogrnppe dorch Erbitzen mit verdBncter SchwefetBB~e

tttttw Dtack (1400) abgespa!tea. Der eo Mhattene, gane reine Phenol-

Xtbw zeigte denaetbM acha~eadeo aoiaarttgen Gemeh and denselben

SiedepMtkt, wie dso AtMgaogHnatena!.
Etwahaen w!tt icb, dan Aoetho! beim Behandeta mit coacen-

trirter SchweMsaare aich m en) zanM, genteMosea H&rz verwaadett.

y-Nornta!propyipheno!.

Die Bildung d!eaes Pheoob ist fiir die Coast!(<tt!oH der soeben

beMbdebeneo V~rbindong entMhetdend.

Es entatebt in guter Aoabeate belm Erhitzen von Ï TheH dM

Methyt&theM mit 5 TheMen JodwasaerstoHa&are (Sdp. t27") und

Mthem Phosphor auf MO".

Ee siedet in Uebeïeinsttmmoag mit den Angaben der Literatur

voM230-232" und zeigt eine Dichte von 1.089 bei ·

Beim Behmnde!n mit Brom !)n UeberschMSs liefert es nach 24

Stunden ein festes Bromid von der Zaaatntnettsetzttng eines

Tftbrompropyiphenote. Daaaetbe sch<B!!zt bei 56". Es ist

teiohttSsUch in Atkoho!, Eiseseig, etwas schware)' in Ligroïn, aus

dem es in ktMnen, gMnzenden Nadeto krystattHirt.

C:,H.OB(s. Ber. Br 62.7. Gef. Br 63.7.

Die Saifoaaure des Pheootathere

w<M'debereitet, um aus ihr, wie echon erwShnt, den PhexoMthet ab-

sotot rein za erha!tea.

Sie bildet sich sebr leicht beim Behandeln dea PhenoMtbeM mit

coacentfirter Sehwefeta&xre. Bteibt die L8sung in einer ftachen Schate

3-4 Stuodeo an der Laft atehea, so scheidet sich die S)t!t<M&aMin

atrahtigen Krystatlen aae. Amf Thon abgepreaat, schmftzt sie atadann

bei 94-96".

CtoHttSO~+H~O. Ber. S 12.4. Gef. S 12.6.

lu Benzol und Toluol ist aie in der Wârme !eicbt i86tich und

hana dadareh von der anhattenden SchweMsSare getronat werden.

Sie itryetatHsirt beim Verdanaten des LSaungamiMeh in ~inen Nadeht

vom Sohmp. 95-96".

Wird die rohe 8at<bsSnre atts concentrirter Sehwefetaaare ntN*

trystaHMrt, M erbâlt manderbereNadetn, die bei t20–123'* achmeïzea

und die waseerfreie S&are daratetten. Werden dièse aM8 waaserfreiem
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Toteot ~kryst&meitt, Sadett aMt ihr Soh&etxpaMkt ni~t. An

'ier LoR geben aie wiederaat d!e SSore vont Schmp. 94–96".

Das BMryNmaatz der 8atfo8&ttre ist in beMsemWaMer wf')'

!f)eht tMich und kryBtatMmrt be!m EMnnaten der M~ng i)t

wfn~en<Brnt!geHGoMMen.

Anatyse dee bei HO" gctK~kaet~n SatzM:

(Ct<,H~0.80;),.Ba. Ber. 8 M.7. Gef. 8 îM.

Das Chiori~ der StttfosKare iat ein Oet von ttcbwachetB Ge*

rMeh.
C,<,tït90.SO,.Ct. Ber. S !M. (~ef.S 12.6.

Das Amid der SutfoeSure wird daraus leicht ethatten. Es

kry8taUis!rt aus verdOnntem Alkobol in langen, gtMgtSozendeo Nadeht

t'ont Schmp. t33".

Ctt.HMO.SO~.NH~ Ber. N C.t, 8 t3A
<M. 6.8, t~.5.

Die ttOMerordeatticbe Le!chttgketi, mit welcher der WaMeratoif

yon der Mges&ttigtea SeitenkeMe des Anethob aa%eBO)amea wM,
ersobien mir zaerat recht aafhUend. Bei Dnrchsieht der Literatur

fand ich jedoch, dssa wiederhott bei nngesStttgten PhenoMtherB (Iso'

«Ngenot&ther,taoeafro! etc.) eine WaMerBtof~n!agerong beim Bebandeln

n)it Natrium und Alkobol cot)etat!rt worden iat. tatereaaant ist es,
wieCiatBtcian nndSnber herworheben, daas in derarttgen Pheno!*

iUbern aich die beiden Gruppen:

CH:CH.CHt; CHt.CHtCH:

darchans vereehieden verhalten, insotern a!enur die cratère zurWaMer-

ttoSau&ahate betahigt ist.

Genaa 80 liegt die Sache beim Anethoi. Wtthtend dieses lelcbt

Wasaerstoif aafnimmt, verM!t sich daa !hm isomère Esdragot bei der

Redaction mit Natrium und A!ttohot indi<!ereat.

OCH,3

Da< Esdragol, '<
CH;

CB:CBt

koMote teioht aus dem Esdragonat (Ot. draconcttK, Schimnte!&Co.)
heraoefractiomtt werden. Es sott bel 2M-~2t&" und war in dem

onter~uchten (Me au ea. ,t0 pCt. enthatteB.

30 g Esdragol worden mit 30g Natnant und 300g Ae~ylaUto-
bo! energiacb behaode!t. Nacb dem AbdettttMren des Atkohob a)t~

der mit WaMer veraetzten Maung warden 20,g e!nee Oetes von

8dp.2!2-2!6''zuraehcrha!ten..
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Da der Siedopaakt <:arBeartheHuagder t~f~e, ob Wa980Mtûff-
<to&)aihm6atattgeton~eabatte, uieht cntacheMeni war (der MethyMthcr
des Pt~pytpheuotae!edetebeaiaUebei dieserTemperatur),sowotrdedie

Fracëon mit ~kohoUechemKali anter Mok9asa gettooht, am vor-

haodece~ Esdragot in Anethot OberzuMhren. Es lien Moh leicbt

Anethot iu fetnem Zaetaode dafaua erbatt~N. Ein TheMder FracMot'

wurde mit SchweMsafre behandett. Es gab keine 8pfr einer 8a)S).

saore, «ondornverbarzte voMkommen.

Daa Esdragol ist ateo im Gegensati: Mm Anethol der direeten

WaMemtoNaathahmen!cbt <ah!g;dadoroh ist ein weiterer Nachweis

der Grappe C~. CH CH~ in demaethenet bracht.

Daa Aaaron hittgeRenvefhatt sieh wieder wie das AMatho!.Na

tStvorKarzem vottGàttet-mana') &yathet!acbdargeeteUt worden

und dadorc'bin Beeag auf aeme ConstitutionaichergesteUt.
&ed)tc!rtman dae Asaron mit Natrium und Alkohol, so aimmt

e$ zweïWassenttofPatomeauf und geht h) einenPropyt.oxyhydro-

chtnoa'tmnethytNther der Formel:

OCtta
~OCH;

CHi.CHt.CH~J
OCHs

Ober. Es eath&ttebea, wie du Aaûthot, die Grappe CH CH CHt.

Der PhenotSther ist ain farbloses, gefacMoMS, eiemMohdatm.

aCastgeaOel, das im Vacuumbei 38 mm von 159-~0", bei gewShB.
liobem Drnck von 258–S60" aMet. Beim AbMMeo mit KoMeM-

saure und Aethef erstarrt es zu emer f~ten Kjyetattmaaae, die

unterha!b 0" wieder schm:ht. Specif. Gewicht 1.038

CMH,,Ot. Ber.0 68.6,H 8.5.
Qef. 68.8, 8.4.

Ein onremeaD!hy<tKMMar<mvom Sdp. 260–S74" haben Ciami-

clan und 8:!beF*) erbahen.

Sowe!t mir bekannt, ist d!e leichte Addition voa Wasseratoffan

AethyleNMndoagenbiaher aaf bei PhenoMthem beobaohtet worden,

wieaieaaedteNahtfMetet.
Ea Meibtdie Frage oi~a, ob allgemein in Benzotderivateodie

Grappe CH:CH.CH NdttcMKtT{st Md stch in ate9<~MM:eM

ande~. varMt ab die Gh'appeÇa: Ctt: CHs.

')MMoBenchteM,28&.
')meMBenehte88,2S94.
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LeHer sind die betre~odet) Verb!ndo<tgcn,<Mf{Mfigeader Styrot*
re!he, teoht aohwet ea erhalten Hod vefbMtn!M<B<M)gwenig gekaMt.

bat daher e!BigefVofMbehen bedMR, einengftBgbMenWeg
zar DamteNaegderaetbenau Nodeo. D<tdemelbegefaa<t~a!at) so
werde ich bald Weiteree beHcbteo.

Heideiberg, Uaive~tS~-Labotatetian).

226. W.MarkownitEoff! BtnwMm~~onBa~etM~hH'ewBd
NitMaohweiëtB&m'e auf vmaeMedene OtenzkoNemwMsmfatoa~

(Eingegangenam 8. Mai.)

Die bier kara mitgetheittM Untereachoagen')waren, mit Aua-
ttithmeder PfOfongender qaatemSfea ParatBne,atton abgaacMoeaen,
;~<wir aaa dem Berichte der Londoner chem.GMeHachaftvom Nu-
vember effahtea, daes die EiawirkMg def SatpeteMSareaaf die

fioparaSine von Hm. Fr. Franois and 8<Joang etadirt worden
ist. Dae veranlaeate aoa, die Publication in deotacherSprache so

lange au verachieben,bis wir unewenigsteose!nenKoMeawaaeeMtoC
voBder Formel CR< vemchaSenkonoten.

Ohne die Ptiontat der HHfn. Francis und Joang zu berahren~
bahen wir es nicht fûf unaSthig, anaeTeReanltate zue~mmensa

fttsaen)da aie Sabatan~eaveracMedenerStructur betre&n and einige
aUgemeinetheoretische Ffageo beantworten,welche Francie and

Je MBg in ibreaUnteMuchangen nicht bwBhrthabea. Unaere Beob-

achtengenbetreBs derSaipetersSorenndJaoparafBae, sind aueh etwaa
von denen der genannten Chemiker abwelchend..

Unter deo GtenzkoMMtwaaaMstoSeovetstehenwit aaeaer ParaïË*

nettaaoh die PotymethyteM OttHan, die eondenstrtenPotymethytene

oderPo!yBaphteme,wieDiaaphteneCeHt))-ccCnB<tt-t–<XtHtn–t,
Trinaphtene CnHB)t-4'=CttH:a-tCnH:n-!CnH:)t-ta.8tW. Diese,
unter Anaecheidangvon zwei oder vier WaasemtoNatomenans Zwei

oder drei MotekMen gebitdetea Naphtene aind aach geaSt~gteVer-

bindaBgen. Sie sind bis je~t nur dto'ch awei KSrpjer~prseen~rt:
due bei 371.5–274.5" aiedeade Dioetacaphten CMH~') und daa

Mnt&ngetvon J. Kora&aoff*) erhaïteBe,bei334–286" aiedende nad
in der K&tte !uyetaUiniacheDihextm&phten CttBM. Dièse ]po!y-

verMndangeabeSndeneich in demhochsipdenden'yheitedër kMKaai-

schen Ntphta, in den 8o!ap- and 8c)ta<!er-Oe!eM.

') ÏS)MaaeMItfMcheBeectu~bM~gist an dieRedactiondesJournal f. pr.
C&cmMgetichtetandtheiiwdaesctxm!mJ. R.Ph..Ctt.Oœ.pabM)~ 8i, 47.

') Joem. MM.ph.~h. tiea. M, m (n). tb. 9$, 285 (H).
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Z«f Nothwendigkeit) daa Verbalten der SatpeteraSwe 'und der
e. g<8a!petereeh~efeiaauM!BiMhaNgM dea Kohte~waasetaieBenin's
K<m'em briagen, ~iod wir darch eiaige theoretbehe Betmehtangen
gettommen,we!ehedhfoh die bei unaeren Arbeiten gemnehtea Becb-

acbtongenanterstNtetwarden.

In vielen FSHensind wif eaf EtraoheiMMcgeagestossett, welche
der aUgememvetbrehetett Meioang, dass die ParaMee gegen atarke

Sa!petereSare, aogttr be! !dcbtetR Erwarmen wH9MtMtdsMh!gsind,
wideraptechen. Wirbattea eedMhatbderMNhe werth, die Beob*

aobtungen Cbef die B!aw!fkang der Sa!petemtare aaf gea~ttigte
KoNea~8<MK<ta<!etefs~MedëBerTypen eyetetaBibch dofebzofahrea.

Die in sehr vlelen FSttea gereohtfertigte theorettacheAoN~MaNg,
von wdoher wir aasgmgeB,hana <b!geaderWeiee &nta!)rt werden.
Die Waaaerstoffc, oder irgend andere, elementare Atome
der zusammengesehten Motek<t!e* sind dasto sohw&oher

geba~denand amtaa~ehfSh!gër, je meh!' sie den EtaftNasett
der anderen Atome, mit wetchen sie s!ch in difectem oder
indirectem Zuaammenhaage befindea, uoterworfen aiad.

Vergleicht man z. B. die ReoctMMMfHt!gke!tder Waase~to~Atome io

Ammoniak,Hydcoxytamin,NH~. OH, und SHcketo~waaseMtot&Nat'e,
N

.>NH, so ist ea von diesemStaadpaokte teiebt begreigich, weawegen

der Wasserstoff im Ietzteren MoteMte viel bewegHcherist, im Ver-

gteiche mit den zwet WasaeMtoBf'Atomendes Hydroxytanmae and

besondeMmit den drei WaMemtotF-Atomendes Ammoniaka. ln der
St!chsto<fwa88erato0b&nrewird das WMaefstoNatomnicht nur durch

den, mit ibm in d!reoter VerMndungatebenden Stickatoifbee<B«OMt,
sondernauchdarch zweiandere, mitderweisegebondeneStic~atonName.
tm Hydroxy!ao)ia sind die Wl188erstotratomeanmitteibar dorch ein

Stickatonatomund indirect darch Sauerstoft beeMMstt im Ammoniak
aber aiad aie nur voo den Eigenachafteneines einzigen Stickatotf-

atomes abbangig.
Ea verstebtsich von selbst, dass dieaeEiaCMaseoiebt nar qoMti-

tativer, sondom auch qnaUtativer Nator sind, d. h. von dem ind!'

vtdaaten Charakter dee einzelnen Etementea abMogig. Bei dlesen

Aaae!!mndeMete)mgeamaas man vietmehr die einzelnen AMnitata-

eiaheitendermehratom~enEtemente in'a Auge faeaen, nicht aber dis
damit varbondenemWaaseraio~atome. Wenn irgend ein aoderea Eté*

mentaratom,z. B. CMor, odereine Grappe an die Stelle deaWttMer*

eteSea tritt ao &)tasertaich die Samme der gegeMeitigenEinMMe in

einer aaderea Form~ dceh MNbtder aUgemeioetïbarakter der mehr

oder wen~jer grossen Bewegtiehkeit deredbe. Wir achtoent die

WasseMtoSverbHMhtngeaab Beiapiet aar deawegen, weU die Bigea*
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tchaft dea Waee~toaee edbatate éinea ziem!iohIndlfferentenRk-

ntentMaore!neonbedeBteBdeR<~ta(Jp!e!t,ttnd dadeMhdèr Charakter
der von !h<nbeaetzten AMaMtendeatMeherhervortr:tt. ïn de<t Mu.
fachetenatgaBiaobea Motekaten, wie KoMeowaMeMtof~n,wird die
Reget anf Mgande Wehe Mm VoMoheinkommen:d:e tertiSren
Waaeer9toffeweedengreaateathei!a tetohter, a!e d!e secùn-
dâren and d!eaetetzteren teiohter, a!sd!e printSren ersetzt.
HeimCMon~n ~d belm Nitriren Mtdie Regelin wieten.FMtecbf-
«tattgtworden, and man Monte erwarten. dam d!e tertiareaParat'<H)e
nndPotyaxtbyiene teichter darch 8atp~er8Nareoxydirt werden u<td
'ibcrhanptreactionsfBMgersind,ais ibre teomeret)vonNonoaiefStractur.

Es ergab aich, dasa 8atpeter~<tro vont apec. Gewlobt ).58&
)ncbt nur !eicht aMe ia UoteMaebttaggeoommenenPafa<Sneder n!t*
~emeioettfortnetn RtCH. CHBt uad RCHR;(R'= CH. oder eincm
normateoAtkyt) angreift, sondern daaa die Einwtfk~Hgsehr energtMh
ist. Bet 0" wefden diese Kohtenwaaaerstoffëaar hngaant oxydtrt,
:tbersebon nach ttaMetn 8ch6ttetn atMaerhatbder K&~MtSchttagbe-
merktman, dasa die Réactionand dteTemperatnr so schneit~te!~ daM
die leiobt NOchttgënKobtenwaesefstoBiBbald in's S!edengerathea and
dmrch die gebHdetenGaae and D&mpfBans dem Qe~tMe hetaMB.
seechïettdertwerden. Ats OxydatMosprodacte efhS!t man in at!en
F6t!en haapta6cM:ehEm~Snre, KoMeaeanreund, m geringer Quan.
tim, auch Oxa!BSafe~). Aaaeerdem wird aas Diiaobatyt d!e bo.
battM'aaoreund ans Diisoamy! eine hShere Fettaaore erbatten; zx.
gteich werden auch krysiatUniachetertidre Nitroderivategebitdet.
Von tetztefen worde nar dae ans dem D!methyipropy!methaae~

ha!teneTrinttrodiatetbytpropytmethan aaatys!rt,desM~
Formel aMgettMheMieh(OBt)tC(NOt).(KNOt);:CH4.CHs Mt. Seine

nad9t6Sfm!genKtystaMeachmetzea bai 9& Die QaantftNtder a~
Diisobatyt erhaitenen Nitroverbinduag vom 8ot)n)p.87–88" wac
fûr die Analyse mgenOgend. Wenn dieser Mrpef mit dem von
Francis und 8. Joang erhaltenen TftnittodHsobetyt(Schmp. &t")
ideottachist, ao mCasteihm, aeicertefttSrea Natorg~tnass, die Fonnet

(CH,),C(NOt).C(NO,),.CH,.CH(eH,)< entaprechen.
Dae Verbalten der aormaten P<M'aMnezo starker S~peMMSure

wurde achon fraher von vetscMedeneaChemike~ uotwMKbt. Wtr
kônnen nur die Aogaben Ober ihre Bea<a~d!gkeitbel gewShnMch~r
Temperatur beaMtigen.

*) Wfhabw auchwioWeMtatt «~ettatM. 1889,'966)das &ttste!)«t
derBen)Bt6iN6aaMbeobachtet;doohnor in don-MU~i; wena einP&MMo,
wieMWofstan, a<mN)~h<Ahat~tm undd!eBeimiMhaageitteroydMtea
VetNadmgmobt aMgmoMMtMnwar. & MeibtnochMtenta~oMM,eb dte
Minet)ParaffineauehBamstehMaomgebenMnnee. ·



_j444_

Waa die ÏMpMaNnevon der Formel CBt anbet~iN, ea haben
fw die GetegeaMtgehabt, nar M!aetttyMtayttB6<îta!tiMreinemZo-
stande za prCten. Bei gewôbnlieberTempeMtar wirkt d!e Satpeter-
eSefe nur langeameia. Dïesea homere iet aber jedea&a weaigef
beetandig,aie normalesHexan. Wibrend ton d!eaeta tet~teten nur
etwa bei fBnQSMgerBerSbrang mit 8a!peteMNoreat JMBongge.

gangen war, Mateaich '/4 vom ÏsoheMa im LM~Beines Moaate..

Eut gans anderes Verbatten zo den GreMkoh~BwatseMtof~n

zeigtdie SatpeteMSore,wennaie ia c!nef Mtachtmgmit- conMnti'tftef
SohwefiebaaMaogeweadet wird. Diese Mbehong wird gewNttn!!oh
ale e!o noobatSrkereBOxydatMMmtttdbetrachtot. Dabei iet vomaB-

geae<zt,daM beide SSorea aîch in aiaer gogenaeittgenLCsnogbe-

ftnden,worin die.SehweMaStM'eoarWaswrentaieheBd ~irktmd zof

Brhettang der CoacentraHonder 8a!pMeff)Saredient. Wir beh~hteh

dtMe MHchottg ah eine Nitroachwefeiaaere oder Salpeter-
OH

sch~efelsaoré, 80<Q?(),<
die ia NberachNsatger Schwefet-

sSare getost iat. Za GaoBteaeiner aoïohen AufFaeeangepricht die
belm.ZaMmmeamMehender 8<!<trene{chentwickeladeW&me and

das Verbalten dtMM M!acbong zo verachtedeM~oorganMcbenVer-

bindongeo. WShreoddie SatpeteMâore mit tertieMn KoMeowaMer.
ateffeoachoneMge Grad über 0" reàgirt, beglnnt die Eiuwirkong
von Nitroac6wefeladllreerst beim ËtwSrmeo, and die niedrig aiedea-
den SabstanzenkBanendarNberdeetUUrtwerden, ohne dasa aie dabei

eine beMchtticbe VeranderNBgerleiden. In auderen F&Henaber,
z.-B. aaf amtnatMcheVerModongen,Sbt aie eine atarkere aitrirende

Wifkang ans, ats die Stipetersaare, was dadarch erHart werdeu

taBB, dassin SatpeterscbweieMoredieNitrograppe teichter fahigiat,
in einen doppeltenUmtaoach einzagehen. Bei gewôhnUeherTem-

peratnr iat die Nitroschwefelodures!ieBParaNnea gegenNberwirkMngs-
Ioa Mit vemeMedeBentertiaren Paraflinen ist die EinwirK'mg Dur
beim Erhitzen von 48~88~ Ba bemerkea. Weoo aber das Erbitzen

aufMt't, eo wird die Reactioa oicht weiter ibrtadtreiteo, wie es mit

Satpetefsanre geschieht. Die Einwirkuog Mrt aaf, die Temperatnr
f&Ht,and eine tBchtigeMischangbe<5fdert nar ein schaeUeMsAb-

mUen. AosMrbeiden&uMenwaseetatoSeBbabenwir dieeeErachewuBg
a<tcttin vieten anderenFSMeabemerkt.

Die venchiedene Stractar der PotytBetbylenhoHenwa~MMtoSe
&uMertsich vollkommenin der Aft, wie bei ParaMaen. Wir haben

aehoa Mher bai etner aaderea Ge!egenbe!t daraaf aatmertMamge-

m«eh~ deu Hexanaphtenim Aligemeinenweniger reactionstahigt<t!s

aeine Homologeniet. Gegee SaipetemNM'eiat ea obenao beat&tdig
wie.normales HexaB.~Vonaeinen normalenHomotogeabeobachteten

wtr bei Peata- aadHepta*MeHyÏomdieaetbenE!genscha<ten. Sie oxy<
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diren eich oor beim Erbitzen xnd dabei ~aM~ommearege!ttt<ae~,
indem sie in die zweibasischen SSaren der$e)ben Eohten.
ttoffzaM Cbergeben. Voo dea iMMtBphtëaenhabettwir Metbyt'nnd

P!m6tbyt-Pentantethyîen, Metby!'aB<ÏDimethyt-He!taMphteneanter'
sucht. Die eoncentrtrte 8a!petMsSore witkt darMf im A!tgemë!nen
energMob,obne NoBsereErwSfmmt~. Es eehehtt, daw die ËiBWtt-

huog ebenso wie bei den analog construirten PafaMoemdeeto leb-
hitttef iet}Je Onfacber daa MoIekOtdes KohtenwaMeMtofPeaiet. Die

dithei eotatebendec OxydatMoe~fodacte sind ganz àttdeife, ab bei
PnraNnen. Man erhMt haapteNcMichdie zweibMiacheoSNorea,defen

ZMMmmeMetzangmit der Structur des KohteawaasertttofRMitt Be-

ziuhottgateht, und aoa einem unddemee~eBKohtenwMaeMte?bitden
eiehgleichzeMg temehiedeneSNafeo. Gr&etentbeih entstehenin vot-

wiegeaderMengeBenmtëiB~or~ und G!atara8ufe.

Cm die KenataiMe über die EinwMmng der Satpetefsaate attf
die KoMenWaeaoratotteZN efgShzen, b!eibt nor noch <tbt'ig, die

y (geito)-Naphtene, !.l-(OH~CR<(CHt)n, z.B. I.t-Dimethythexa.

CHi.CHt.CHt
methyMtt,

f.a
au erforscheo, deren Vertreter noch

UM<.L'Mt. ~H!)~
niehtbekaont sind. Ibr ehemMcherCharaktef wird wahmeheiBUch
ti~mder analog oonetroirten quaterndren hoparafCae ahnUch oeitt.

Die NitMachweMsNnreverhlilt sich gegen <tUeeyoliachenKoMen-

w-tMefstoifeifoUatSndigShmMchwie gag~n die ParafBoe. Die Ein-

wirkong fSngt nur beim Erbitzen an, and wir habeo dabei die Bii.

<iungvon Nitfoprodaoteo beobachtet. ïo dieser tetztereo Beziehaog
ist die Reaction nicht nur mit Naphtenen, sondern aueh mit Pars~nen

prforecbaBgswerth.

22. April
3.m:

226. W.Markewoikofft Ueber die qu~tem&Mn Banque CB<.

:E)agegM)geaMa8. MM,mitgetheiit in detSitzangrooHtn. E. T&nber.)

Je weiier ead tiefer die UateMnohaBgenvejrscMejeneNaphta'
theUemnt&aeen,deato 5<te!*begegnet man darin Sabstaazea, wd~e

den Chemikem wea:g bekannt siad. Eft iet a!eat schwef v<Htm~.

ïttseheB)dms die VervoUkontmnaogder UateM)tehaag9meth<~enune

bald ia die MBgtichboitsetzen w~d, die KoMenwaasersto~ in feiMB)

Zoetande zw gewinnen, welche daroh die chemischeaPMcesaede)?

Natar in 90 cotoaMter Menge vorbereitet, aber vermittelet onserer
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LabomtorhMMayatheeeanoch nicht erreiebt sind. Me in den leMeu

tOJahrettgoatac~enFwtschriMeinonseren Kéh!ttaiaaet)derZasammen.

<etzMg veracbiedenerNaph~aorten sind geaSgead beweiftNhfead,
dan dieaoageaprocheaeaHoCaangenoioht unreatMrt bMbeo werden.
tMder kaokaeiMhenund der amerikaniachenNaphta sind aaeser de~

Naphtenen und normalen P&raB!ttenanch die Paraffine von der

Formel
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so mSMtedie Ketontniecbangneben dem oycHacbeaAdipinketonauch

Pinâcotin enthattën, wetchea a!ch MS der NitroverMindMgMtden

~oHtp,wie et die Formem zeigea:

(CH,)t'p. CH(NO~).CHs (CH,),C. CO. CH,.

Um die Ketone von eioander zo treanen, wnrde die MXchtMtg
mit <toppe!tMhweS!geMfe)aNatrium behaadett, mit wetcbemnar dtM

cycttscheKeton m Vefbhtdang tritt, und die Reactionaprodoetemit
Mchtem PetroMther aaegezogen. NtMb dem Abtreibett des Aethem
erbieltenwtr etwa 2 g der Sobstanx, welche Menge YothtSndigge.
nogend w&r,mBdie ïdetttit&tmit den) Pinaeotin nachzHweisen.Dae
Ktton Medetebe! t05-'t06", B == 742mm und batte dae epecif.

ut
0.8209.( .(-wichtD '= 0.8209.

Die Analyse gab die Zah!en, welche der Formet C~HMOect'

fprachen. P!naco!in eiedete uoter deneetbeaBedingaDgenbei 106"

(B t=t 7S6mM)}epecif.Gew.icttD =0.8354. Das SeM!cm-bazîd'

derivatunsofee K~tons zeigte den Sohmp. !56–t57"; das ans Pina-
colin dafgeatethe scbmolz bei Ï56–iS8~.

TFimetbyt&thytmethan. Der KohtenwasaemtoBfwurde «o~

Naphta nach dreimaJigerNitdrong der Fraction 60–51" mit Satpeter.
~aure vomspecit. Gèwieht1.235 bei t00" erhalten und durchKochptt
mit Sa!petëraNarevom apecif.Gewiobt 1.4 gereiaigt. Er ging vott*

stSttdigbei 48.5" Ober (B <==739mm) und zeigte das specif.Gewtcttt

!) '= 0.6646. Die Analysegab 83.41 pCt. C, 16.34pCt. H. Die

Formel CeH~ fordert: 83.7! pCt. C, 16.28pCt. H. Der Siedepankt
und daa apecif Gewiebt faiien vottetandig mit de<tvon uns Nr den

nthetiacbenKoblenwaaaeretoffgehodenen Wertheo zosamtnatt.
Dieser KoMeawasseKtoCitodet eich aNgeascheiaUchauch in der

amenkaniecheoNaphta, waa ans dpnUnteMNchangenvonS. Joang zu
~rsehen ist*). ïn der Fraction 49.&–4&.6"bat 8. Joang Pentit-

methyten naohgewieaea. Vergleicht man aber ibr epecif. gewiebt

<T035~ mit demjenigen des Pentamethytena 0.7506 and dem

Werth 0.6662 we!eh' ietztercn wir Mr TrimethytSthytmètbaage.
tooden haben, so ist ea einteochtend, daae der bei 49.5" siedende
TheHder amerikaniachëhNaphta, aasser Penitunethytennoeh e!apn
Kohienwaseemtoifder ParaMnreihe enthNt. Die von 8. Joang be.
obacbteteBest&ndtgkeitdieeer Misctaag gegen ranchende Satpeter.
~Sure bei gewohn!icter Temperator ist bewe!akraMg genog dafBr,
dass mah besiimmt eagen haBN,daMdieeer KoMenwaMeretoirnichta
Hndereeais Trimethy!athy!methaMeei.

') Jonm. chca).Soc. i8M, 907.
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MoNittovo-biadang, (CH~C.CH(NO,).CH!, aiedet in rein~H
Zostande obne ZeMetnaagb 167.5-t67.S<' (B 748 wm). Ste Mt

kry8ts!Ha!Mh, achmitzt bei 40", bat eieeo dem Campher &hnUehen
Gemch, ist Meht aebtimirbar und in Alkobol, beaondefa aber io
PettoMther, teicht tSs!ich. Sie veraOchtigt aich teicht an der Luft
and geht in ziemMehbetf&chtUehorMenge mit den DSntpfëa der

LSsoogeautte!bei derenAbdestilliren Nbef. Beim NMrea dea re}net)
Ko6lenwasseretoffeswnrde keineSpor von den printSfen NttroverMn.

dungeabeobachtet.

Bei der Rédaction mit Zinn und SatzaRore geht aie iB ein bei
!Oh5-Ï08.5" BiedeadesAmia, (CHi,)tC.CH(NHt).CH,. Ober.

Das ebtorwasMMtoSaaareSatz dea Amins ist aehr leieht in
Wasser ISaItchund krystallisirt in kleinen Nadeln, die bei 245" noch
nicht echmoben.

Pas Cbloroptatinat iat sobr leicht in Wasser und Alkohol
Metichund bildet MemMcttdicke, karze, viemeitig~ orangePffstaea.
Aua heiaeea goaatttgtenMsangen schetdeft!sich gMazende, w<hrfet-
ahnHeheKryataUeau.

D<MChIoraurat,C<Hi8.NHtC!.AaCI<, iet bedeatendechwerer
!8atich und wird sog!eich io Meioea getbeo Nadela erhalten. Aus
warmen LSattagea kfyetaMisirtes !R langen, dSonea, ornngegetben
Nade!n, die kein KryetaMwasserenthaiten. Ea echmHztbei t86–Ï87"
und fangt an, bei !96" eioh za zeraetzeo. 0.1709 g gaben 0.0766 g
Aa -= 44.70pCt., berecbnet44.63 pCt. DMaelbe Amio warde auch
aus rememPinacoMnoximm grSMererQoaatitSt erbalten. Es aiedete
bei Ï02–103" (B'==747 mm). Es raocht nicht an der Luft und hat
einen starken Gerach. SeinePlatin- und Gtotd-Doppebatze sind dem
besebnebenen votbtsndi~ g!e!cb. Eine Analyse des Gotdaatzes gab
44.64 pCt. Ao.

Daa Oxim ist leicht zo erhalten, wena man etwa 3 Staadea

lang die Miachongder betreSënden ïogred!entiea, anter Zosatz von
Waaser ond etwas Alkohol und Aetznatroa kocht. Beim Erkalten
entant das Oxim krystaltiniseh. Nach dem Attawaschen mit kaltem
WaMer und dem Trocknen eiedete es ganz constant bei 171.60(B
'==748mm) and echmolz bei 77–78~ die ta~trocknen Krystalle
schmoken bei 76–77". Der Korper ist theilweise in Wasser und
leioht in Alkohol und Petrolâther lôslieh; er kryataHiairt ans dem
erateren in Meinen be!tenPrismen and aoa dem PetroMther in ziem*
!)obgrossen Tafëln. Er iat sehr teicht SSchtig.

Synthetisches. Trimethyîathytmethan iet von Goftaî-

noff') aas tertiaremButyljodidund Ztnk&thyterhatten und sehr ober-

') Aon.d. Chem.i6R, !07.
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MchMohHatemaoht worden. Gor!a!aoffgiebt ibm den Sdp. 43–48'.
Der aaf acMre Veraatasaang von Û. Ïvanoff derges~Ute KeMae-Der ~8 G. lvanOff argestél I(!)tiJelt.
wsaseratotf e!adete oacb aeiner Reipigacg ganz constant be! 49.5".
Nach data Behaodeln bei gewBhnHoher Temperatur mit atarker Sal.

petersSare verândert B!ch der Siedepaakt mcht und die An~yae gab
beMed!gendeReao!tate.

Det Kobtenwasaeretoff aiedete bei 49.6–49.7" (B ==' 760 mm),

6pecM GewiphtD 0.6668; D~–0.6488. Stttrke SatpateM~re
wirkt darauf bel ~ewShnMcherTemperatnr sehr laagaam e!n (wabrend
e!nM Monats ist nur etwa '/t in Maong gegangen); bei 1000 aber
warde die SubetMz schne!t za Esaigeaare and OxataSare oxyd:ft.

Bemerkettswerth iat sein Verbatten za verdOnnter SatpeteMaoM.
ta einer MtscbttBg mit Pentamethyten wird eine ztemMeheMenge des
KohtenwaMeratotfes durch SatpetersSttre vom apec~ Gewicht t.M&
schon bei t00" in seine N!tro?erb!ndong aberget&hrt:, io reinem Zo-
stande aber têt er unter d!esen Bedtngaogea kaotn <tngte!fbar, und
die Einw:rkung fSngt erst bei ÏÏO'' an. Die Reaction iat aber aehr

trSge nnd erst von 125" an wird eine ziemUche Menge des K~ttten.
waaMrat&aes theita oxydirt, theib tM seine Nitroverb!ndeng Gber-
(:eft!hrt.

Unldngat bat Simanow!taeh') aoa ïaebatytjodid und Zinkathyt
einen KohtenwaMeratofF vom Sdp. 47.5–50" D "= 0.7305 erhaiten.

Er bat die Meinuog aaagesprocheB, daea diese Sabstanz Tnmethyt-
âthylmetban sei und darch die Isomerisation dea ïaoba<y!jodida ent.
ftanden Die Bearbeituog mit rauchender Satpeteraanre wird die

Frage eotscheHen, ob hier wirktich ein qaatemSres Hexan vor-
handen !8t.

Tetramethyimethan, C(CH}).. Bei den UntersnohMBgea der

gasfSrmigea KohtenwaaseMtoSe aas Naphta bat Hr. Kossatkin eine
Fraction atMgeacMeden, die aiemlich constant om 9" sott. Nach dem

Behaadeïn mit ~tarker Saipetersaore ist der Korper meiateoa oBgetSst
geblieben. Diesea~ Verhatten nach iat hier dae Vorbandenseip dea

quaternâfen Pentans, weloher nach Lwoff bei 9" siedet, sehr wahr.
scheintich.

') Joam. raM. cbem. Oee. 1899, 38.
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227. B.BrIenmûyerjan.: UebortM~~tatehtmteiaea
Oxcïeotoaa bel aerOoadètMtttioa von Beaea~dtehyd tM~Bfeaz-

tMabaneSaM.

(EingfgMgf-n nm t5. Mo!.)

Nncbdem ich in Gemeinscha~ mit N. Knight') gef))ndeo batte,
dos~ sich die PhenytbrenztranbensSMre so leicht mit Bea~dehyd zu

cMtfm Oxotacton vereinigt, war es Mr )n!c!) von groMem IntCi'eMe,

nachzneeben, ob bei der Condensation deMetben Atdehyde mit der

~ûw8hhtichPMBfenztr«ubensNafe es nicht- Auch geMn~a w{frdo,e!n
Oxolacton iu erbaiten.

Die Brenzt)faabensNm'e wurde zoeret ton CIfnaeo uad Otapa*

tède*) der Condensation mit BcoMttdehyd onterwûtfeM. Sie et~ietten

unter den von ibnen angewandten ReaetionebedingttBgen der Haapt*
eache nach die schon Mber von Claisen und Antwe!ter')aM
dem Cinnumyleyanid bereitete C!Bnttmyhme!aeaa<tafe ond daneben

einemgetbHohen, ~taUnSsca, !n Aether und A<ka!!ett!'bona<6BMntSs-

HcbeMNiederMb!ag.

ZunCcb6tarbe!teteichg~Ma)t nach der von Claisen und Ctapa-
rède gegebeaen Vorschnh und beobacbtete oobaB der CiaattMyt-

tUBeiseMa~re zwei andere, schôn krystaHiairende KSrper. Der e!ne

dereetben, welcber spater beachneben werden eo!t, tNMt eichaMSdem

gc!a<!n89eu Niederschtag gewinnen, der andefe, welcher onter den

Reaetioosbcdiaguagen von Claisen und Ctaparède nur io sehF ge-

ringer Menge MaRntt, steMt prachtvotte, inteaetv g~b geStbte Kty'
~ta!te vor und wird xnter verandertet: React!oaebed!ngHageMteicht in

grëeserer Menge erbalten.

Es tag die Vermuthong nahe, dass dieser KSrpef seine Eotstehung
einem anderen MiMhaHgStefhattnias von Beazatdehyd und Brecz-

traabeBsaare verdanke. Die Untersaehung ergab, dass nMM)deoBethen

h) gt~Mter MengeerM!t, wenn man in eitte MtMhaxg von 2 Mol.-Gew.

Bettza!dehyd und Mot.-Gew. BrenztraabMteSare unter gâter Ab-

k~Mong gaefNrmtga Satz~ore bis zur Sattigong eiBteitet und darauf

daa Reactionagemiech 3 Tage bei gewôbnlicher Temperatur eteben

!Saat. LSnger ateheH zu !a9sen, hat he!aen Zweck, da dadarch die

Aosbeote nicht vermehrt wird.

Das auf diese Weise efha!tene Reactionsgemisch stellt ewea

dankethraMet), zaben Syrup vor. Zur weiterea VerarbeitaNg warde

dwadbe in einem ScnBtteioyHnder mit kaltem Wasser heMg doroh-

geschuttett, nm so dMReactioneprodact von der SberechBMigMt8a!z-

Mmfe zu befreien. Da jedoch nacb dem SchCtteh keine gtatte Tfea*

nuag der Sehicbten M erreichen war, eoM<edieselbe durch Zt)9ati!

') Dièse Bcnehte X7, 322: ') Dièse Benehtc t4, 84M.

Dim Botiohte19, 8!83.
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vou Aether bewirkt werden. Darch den. Aether Wtrde eioTheH des

Oe!e aa<geaon)taeB, w&hread sicb gte!chze!tig Ma dicker kryataUioi-

echerNtederBchiagabMhied. So gut wie mSgtich wurde die wSeenge

Losnng mit einer Pipette eHt<entt und dor NiedeteoMag von der

thmkel gefSrbten, Sth~rischeB L8MBg dttrch AbMageMgetreant. Der

mit Aether aMBgewascheaeNiederecHag ateHt eh) fe)n ttrystaHinMcheB,

hcttgetb bis orangege!b gef~Brb<eePatver vor. Die Menge deasetben

kommt ann<!hemd gteich der Menge der angewandten Breoztraaban-

ttSore. Die in Aetber tostichen Producte warden bisber noch nieht

notersncht.

Zur weiteren Reinigung wird d~r getbe Niaderschtag am besten

ouf) Eisessig oder Chtoroibrm umkrystallisirt and so ia achSceu.
mMsbMeBKryBtatteu erhalten, die bei !67~ schmeken ond in ibrer

Farbe der VutpinaSore sebr &ho!ich aind. Ausser in den genannten

LBMngMni«e)nJëst sich der Kôrper in Benzol und Alkohol, ist da-

gegen M got wie an)8s!tch in Aether, L!grorn und Wasser.

Ueber die Kry~aHmeMong theilt mir Hr. Privatdoeent Dr.

Pruhns Fotgendes freandttchst mit

Ge!be Krystallo.

KtyataUsyetem:monoklin.

& b t o .=0.684! 0.5540. '= 78024'.

A<tftKtendeFormée:

wP<.()00), <cP(t)0), +P(Ht).
Dia KrysteHe sind meist t&fe)fënn!g Bach

? P ?. Ganz schmat and selten tritt eiM nicht

niher bestimmbatenégative Pyramide auf. SBmmt-
liche Fttchen sind etwM gestreift oder gentndet,
dio ReCexosind in Fo!ge d~von im AUgemeinen
aicht sehî scharf.

DieMeMm~ergab:
Gememen BerecbMt

jt0:n0 *63~42' –

)H:in '49e 8'

MM: m '&9" )'

110:111¡ 48*44' 48" M'

HO: m 77"13' 77" M'tw.tti «"JK If; «"Xf

Die Ebene der optMchen Aïen liegt in der Symmetrieebene,aaf

P<o tritt eiae optische Axe schief nach oben ans. Der Pieoebmiamosist

Khrscbwaoh.

Die Verbrennang ergab:
CtTHt909. Ber. C 77.87, H 4.54.

Gaf. '!7.3'?,T?.67. 77.66, 4.79,4.35,5.

FSr einen KSrper der Formel C~HMO~ ergiebt aich folgende

MnfacheBttdong:g!e!ch)tng:

ZC~H;. CHO + CH! CO. COOH = 0~:0:) + 2HiO.
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Die Abspattong des einen WaaaermotehOte maes auf einen Con-

deMattonaproMea zo)'&ckgeÏ3h)'t werden, und zwar unter B!Mang

einordoppettenKoMonetoiTbindang. DieserVorftassstzung etttxprechend,

vermag die Verbindung in Chloroformlôsung Brom zt addiren. Dabei

bitdet Moh vorzagsweMe ein in farblosen Nadetn krystatHsirendes

Additionsprodoct vont Schmp. 135"; daneben entsteht noch e!)t anderer,

in htemen WSrzcben kryst&Hi8:Mnder,ebenfatts farbloser KSrper vom

Zersetzungapunkt 209". Die Addition Cadet jedoch nicht quantitativ

statt, sondern es bleibt ateta ein Theil des gelben Kôrpers unange-

griffen, der sich teicht durch seine Un!Sat:chke!t ia kaltem Aether

trennen tSMt. Bei Anwendung eines Ueberachaasea von Brom entstfht

nnter Bromwassersto~bUduof; eta brotnre:che)'P! farMoaer Korper.

Auf Grand hiervon kann (BM aBnebnten, dass der KSrper die

Atomverkettung C~Hs. CH C. CO. CO. enthiHt. So wie dus Beuz~

aceton und noch mehr das Dibenzataceton zeigt auch dieser KSt'per

e!ao ausgesprochene gelbe F&rbe. Er reagirt Meatral, mtth!n kann er

keine frète Cttrboxytgruppf enthatten. Mit Natronhydrat oder Baryt-

hydrat in der KS!te wird er iu farblose bis schwaob gelbliche, neutral

reagirende Satze abergefOhrt, aus denen Sa~s&ure deo ursprangtichen

K8rper wieder abschetdet. Dies Verh~ten lisast 8teh Mngezwungeo

nor durch das Vorhandenseia aines Lactonringes efktaret).

DiMe Beobachtuugen, im Zuaammenhang mit der Eotstehung des

KSrpers aus 2 Mo!ek0!en BeMatdebyd und t Motekut Brenztrauben-

sSnre, Mbren auf die Constitution:

C.H5.CH:C–CH-C~Hi

CO' 6

~CO

Der gelbe Korper ist ateo ats e:N t<-Oxo-f!-Benzy!idfn-y-

PhenytbatyrotactoB Mzusprechen.

Der Process seiner Bitdang Msst sich in zweierlei Weise <M~

fassen:

t. 1. CJÏ~CHO+CH~.CO.COOH
= CeHt. CH CH. 00 COOH -t- HiO,

2. Ce H;. CH CH. CO. COOH+ CtH.. CHO

C~Hi.CH
== ~C.CO.COOH.

€9 Hs. CH. OH

3.

C.H..CH:C––CH.C.H~

+ H20,$. ~C.CO.COOH== CO 6

Cs

+H~O~

CeHi.CH.OH "QQ
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t.C~.CHO+CHt.CH.COOH

== C.Ht. CH(OH). CRi). CO. COOH.

C~.CH.C~Ht.

2. C6Hi.CH(OH).CHt. CO. COOH== CO 0 + HiO.

"CO

ÇH:.CH.CeH;
3. CO 6 + CsHi-CHO

1--l~
CO

C~.CH:C CH.C.Ht

=~ CO 0 -t- H,0.

~6

Zwischeo den beiden Môglichkeiten des ReactiotMteriattfes mussfn

wfitere VersHche entseheidet). Auch die sonst beobachteten Reactionen

des gelben Kurpera werden befriedigend dureb die aufgestelite Formel

erklirt. 80 die leicht ertatgende Abepattung von Benzaldehyd beim

Erw&rmen mit Natronlauge, die ja a~eh bei dem Benz~taceton ond

d<'r Cmnamy!&tne!8en8&ttrebeobachtet worden ist. Dorcb Erw&rmen

mitSa!peteMSure wird g!eic()M!s iMerster Linie Benzatdebyd gebildet,
<)er dann bei tSngerer EinwirkuMg der StttpeterBNnre in BenzoëaSure

ûbergeht. Andere aromatische SSuren koanteu nicht beobaebtet wer-

d''n, sodMs dadurch die FonNeh):z

CO CO

~f*f~ ~tff)

~Jc.CH(OH).C,H,
oder

Je CH C,H,
>

CH CH.OH

auf Grand deren m<to bei der Oxydation Pbta!8Sore erwarten sollte,

nnsser Betmcht kommen.

Ferner wurde der KSrper in aïkatiscber Losong der Oxydation

mit Kaliumpermanganat unterworfpn, in der HoShang, ats Rest der

Brenztnmbensaare MeaoxatsNare Machweisen za konnen. Das erhtttten~

i.cbwer !6s!icbe Baryumsatz erwies sich ats oxalsaures Baryum.
CtO<Btt+ !Hi<0. Ber. Bu 56.4. Gef. Ba 5f!.5.

Wahrseheintieh widersteht MesoxaMare der Oxydation in alkali-

"chfr LSsang nicht.

iSithe der «-Oxo-Benzytiden-y-Hydroxy-y-Phenytbuttcr-
sSure.

1. Natriumsatz. Um zn dem Katriamsatz der dem Lacton zu

Grunde liegenden HydroxysSare der Forme!:

0<H&.CH
~C.CO.COOH

CtHi.CH.OH

ZMgelangen, verfShrt man am besten in der folgenden Weise:

95"
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Man patverMrt dae gelbe Lacton (1 Mot..Gew.) mSgHchst fe!a in

einem MSrsor und giebt dazu eine concentrirte LSsung von wenig

mehr, ats einem Mo!Gew. Natronhydrat in Wasaer. Zoerst tôat sich

A!lea mit gelber Farbe auf ond nach karzer Zeit beginat, oft gant

ptotzHch, die Aaaseheiducg pines fast ~rMoseo Krystallbreies, der mit

der Pampe scharf abgeaaogt wird. Ans der Mutterlauge gewinnt
man das Laeton zurSck dorch Zosatz von Satzsaure. Es entsteht za-

erst eine milobige Trübung, die al8bald einer gelben, festen Ab-

scheMung Piatz macht.

Der abgeaaogte Kuchen wit~ nach dem Trocknen auf einem

Thonteller ans tnogtichxt wenig Wasser umkrystallisirt und so in

schônen, Hachen, faet farblosen NSdetchen erbatten. Diesethen eot-

balten KrystatJwasaer. welches bereils tm Vacuum theHweise weggeht,
aieb aber bat !00" ohne ZeMetznng des Riickstandes verjagen Maet.

Die bei 100~ bis zur Gewichtsconstanz getrocknete Subatsmz zeigte

<btgenden Gehatt an Natnam:

CttHt!.0<Na. Ber. Na 7.&R. Gof. Na 7.37, 7.38.

Dus tafttrockne Salz verlor be! t00":

CnH,0,N!t-+.4Hi)0. Bor.H<0!9.t. Gef.H,0)9.4.

Nach mehrtâgigem Steben !nt Vacuum enthStt dus Sfdz noch

2 Mol. Wiaser, wie die MgeadeN Nittriambestimmungen zeigen:
C,!Ht30<N<n.2BbO. Ber. Na6.85. Gef. Na6.80, 6.95.

Das Natriumsalz ist ziemlich schwer iSeHch iQ Wasser. Die

wasarige Losung ist nar wenig gelb gefürbt und reagirt nentraL

Ferner ist daMetbe got Mstich in Alkobol and wird aas der alko-

hoi!achen LSsung nar sehr langeam dureb Aether Mr Abscheldang

gebracht.

Baryumsalz. Man kann das Barycmealz in analoger Weise

wie das Natriumsalz erhalten durch Aufepattung des Lactons mit

Barytwasser in der Kâlte. Das so gewonnene Salz zeigt aber teicht

durch beigemengten hoMenaanren Baryt za hohem Barycntgehait:
(CtTHnQ<),Ba. Ber. Ba 19.6. Gef. Ba 20.0.

Viel einfacher gelangt man zu demaelbesi Salz, indem man !M

einer concentrirtea wâssrigen L88UBg des Natriumaulzes eine Lôsang

von CMorbarytm aetzt. Auf diese Weise fiillt daa Salz ab ein

weisser, nicbt kryatattiniseber, in Wasser schwer tSsUcher Nieder-

sch!ag aus, der nach dem Troeknen bei 100" bis zur Ge%vichtacon8tanz

den folgenden Batyomgehatt zeigt:
(C.tHt30<),Ba. Ber. Ba 19.6. Gef.Ba 19.6.

Sitbersatz. Bei Zusatz von eaipetereaarem Silber zu einer

Msuag des Natriumsalzes eutsteht zuerst eine milebige Trubung.
Nach einiger Zeit scheidet eich das Si!bersa)z in getatinosem Zastand

aaa; wenn man dann etwa 12 Stunden stehen llisst, ist an Stelle

der gelatinôsen AuMohetdaog ein weiaMr, k8rn!ger Niederscblag ge
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treten. Deraetbe wird ab&!trirt und mit Wasser, worin er nicht gauz
nnt5f)!!chist, ansgewascheo and am besten im Vacunm bis zar Ge-

wichteeonstanzgetrocknot, wobe! teicht obern&eh!ich F&rbmtg aaMit.

Die Silberbestimmungen ergaben:
C,,H,90<Ag. Ber. Ag 8L76. Gef. Ag 27.72, 27.54, 27.77.

Ans allen Salzen tasst sic)t das getbe Laeton zttrOetrgewtnnen.
Nach der Unteteachung der Salze tSsat sich an der Lactonnatur

des KOrpere nicht tnehr zweifeln.

Wahrend die frSbcr beechrMbenea, ans der Phenytbrenxtraaben-
m')re und dem Oxalessigester entstehenden Oxolactone Metallverbia-

dungen gaben nach Art des AcetMatgesters, ohne Aufspaltung des

Ltctonrings'), findet bei dem vorliegenden Oxolacton eine Aafapattuag
des Lactoxringea statt unter Bildung der Satze der dem Lacton sa

(jrande liegenden HydroxyaSare. Entspfeebend diesem Uaterschiad

getingt es z. B. bei dem oben beschnebene)) NatrimMatz nicht, daa

Natrium mit Benzoytchtorid gegen Benzoyt auszutauschen, es wird
vielmebr bei der Ëtnwirtmng von Benzoytchtarid daa gelbe Lacton

zurSckgebitdet.
Pieee Untersebiede werden durch die veMcbiedetM Constitution

bedingt:

LactonOttH~O~. Leeton CnHMO,

C.Hi. CH<. CH --CH. CeH.~ CtHi. CH Ç ––CH CeH.

0 CO CO 6
CO~ ~CO~

Das erstefe Lacton OnUKO;, wetcheaatMde)*Phenytbrenztraoben-
sSure entsteht, enthSh ei«e zwiachen Ce Ht und CO 9tehende CH-

Grappe, die ihren WasMrstotfdurch MetaHeaMtaaachen tSsst, w6hrend

dus Lacton C~H~O} eine anatoge CH-Grnppe nicht mehr enth&tt.

Was die Bildung des Lactons OnH~O!) durch Condensation von

Heazatdehyd und BrenztraabeM&are anlangt, so ist daraof binzuweisen,
dass hier wohl der erate FaH einer Condensation vorUegt, bei der 2

aromatische Atdebydmo!ehate mit ein und deraelben Methylgrappe
io Reaction treten. Es sott versacht werdec, ob unter geeigneten Be-

dicguttgen auch andere Metbylgrappen, wie z. B. die der Essigsaare,

analog reagiren Mnaen.

ïcb habe du vorliegende Oxolacton auch der Redaction unter-

worfea und bin dabei za einer farbloaen OxyaSure gelangt, Sber die

icb bald berichten werde.

Straaeburg i. E!s., Mai 1899.

') Dieu Beriehta 89, 2146.
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228. St. von Niomemt.owski: Ueber neae Arten

der Anhydroverbindaogen.

(VI. MittheHttng zur Kenntaits dor Anhydrovcrbtndongan'M

[Vorgekgt der A~demte dor WtSMMchaftm in KtakMt am 1.Mai 189~.}

(EiegegMgenam )5. Mfn.)

Im LMfe meiner in tetiiter Zeit fortgosetzten Stadt~n der (~).o-

A!BMK)bMMim!dMot<,

rT'

~NH-~C~
NH,

babe ich einige neae Arten von Derivaten dieser Kôrper a~efocden.

Ata den Muttereubstanzen nachstHegend aind die Acytdenvate der

o-AminobeozimMazoto zn neaneo,

rT"\
~NH~C~

R.CO.NH~
dann kommen Kôrper, welche aus dtesen durch WaaserMBtrttt ent-

etanden sind,

n~c

k~~N~-j~"T

~f~

die ata eine neue Art von DianhydroverbindungeM autgetaMt werden

durfen und zum (~)-o-A)niaophcoytbeM:twdazo) in demeetben Ver-

Mtoiss etehen wie das Hobr&ckcr'eche AetheNytto!ny!ecdiam!n znm

<n-p-Toiaytendiamio; schMeesticb worde auch eine Verbïndaog vom

Charakter der Chmotinbaaen darch Behandtang dea (~)-o-Atnmobeaz-

MMdazois nach der Skraap'sehen Mothode dargestetit:

r t c
i'NH, '`~r

~NH~Y~

Nr

Am zaMfe:ch8ten repraseNtirt sind die Verbindungen der zweiten

Art. Es sind hier einige Karper autgefanden worden, welche ats

') DMseBenchte 19, 7!5; M, 18~4) 8' 860; SO, S062; 8!, 314.
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Ufnvnte der in freiem Zuetande nocb unbekannten Dihydrodiaaby-
dt'obase:

i i C

H.(~J~'
HN

imJgefaest werden dOrfen. Diese!bea enthatten Saaersto<F oder

Schwefe!,

~N ~N~
C 1 C

'Nr" ~N~

OCL, gcL
HKf UN

ttttd entstehen durch Ëtnwh-kang von Carbamid, Phosgeo, Cittor-
itmeigensSttreeeter oder SchwefeUcohtehsto~ auf (~-o.Âtninopbeny!-
hpn~tmidazot; die 8auersto<fhatt)gen bilden sieh aach durch Oxydatbn
der n&fmaieo Dtattbydroverbtndungen, z. B. aue Me<benyt.(~).o.am:NO-
p))enytbenzim!dazo!.

BezSgtich der Nomenc!ator der neuen Verbindangen aei Fotgendee
twmerkt: Datn!t datch Schaifung neuer Statntnbezeîchnongeo keine

Verwirrong entstehe, bin ich im R&haMn der b!a jetzt Obtichen Be-
oftnmngen der Anbydroverbtndungen verbHebeo und habe mit ihrer
HBtfe Namen fBr neue KSrper wie Mgt gebitdct: teb behatte Bberatt
ats Stamm den Namen der MattergMbatanz, z. B. (f<)-o-Aminophen)t.
benzifnidnzo!, (~)-o-An)ino-p-<otyt.M-(reap.)toMmidazot, und ver-

voUataMdtgedensetben dorch die Bezeichnang de~eoigen Rad!ca!a,
wetches in der betrefrenden Réaction in dtM Moteka) des arsprSog-
Hcben Benzim!dt)zo!s eingefCgt wurde. Hierdurch entstehen die
Numen: Methenyi-(p)-o-aminopheny)beNz!midazot uud Carbonyt-(f<)-o-
Mminophenytbenzxaidazol aue Bezeichnang der EinwtrkungfpmdNcte
der AmeieensSure reop. des Harnetoifs anf (~)-o-Aminopbeuy!beoz-
imidMot und die Namen (p)-o-Aeetamino-F-totytbenz!mid)tzo! ond. (fi)-o-
BenzamiM-p-totytbenzimidazot fur sotche Derivate des (f!)-oAmino-

toty!beM:m!dazo)a, wekhe an StoHe emes Wasseratottatoma der

Aminogruppe das Acetyl* reep. Benz<ty!.Radic&t enthahen. Dièse
Nomenclatur hat vor anderen, vietteicht rationeUeren. den Vorzug
<!<'rUeberaichttichkeit und des Wîedergebens der genetMeben Be-

ziehangen der neuen Ve~bindangen za den schon bekannten Benz-
itnidazoion.

Zur attgemeitten Charakienstik der neoen Verbindungen Sber-

gehend, w!H ich mit der am beaten unteraochtea Ktaese der Dian-

hydroverbindangen aciangen. Sie entstehen, aaatog den emfschen
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Benzimidazoten, dureh Einwirkung organischer 8Nnren, ihrer Anhy-

dride oder Amide aof (f<)-o'Amit)opheuytbenzimidazot Ht)d deseen

Homobge. GewShotich bilden sich gMchMttig ata Nebenproducte

die eotapreehenden Acy!verbindongen; darch trockne DestittaHoa kann

in soteben MUen dae Rohpfodaet leicht in die Dianhydrovarbindung

abergeMhrt werden. Die Dianhydroverbindongen sind gteieh den

BenzitB'dnMten Basen, aie !6sett atch leicht ht Stturen und eind

meistens ht AtkaUen uotSeHch. In den Stdzen btttden sie ein oder

zwei MotekStc einer e:nbaMMhen SSare, was hauptsNchtich von don

Bed:nga))geft der Darstettang dea Suites abhSngt. Sie sind minder

beet&odig,als die einfachm BeMzimtdMok; w&hfendjene mehratandiges

Erhitzen n)!t eottcentnrter SatzaNare im zogeBchtnotzenen Rohr auf

200" unverSttdert vertragea, werden dieM n)eigteM9 oebon daroh

KoeheM anter gew8hnHcbem Ornck mit verdûnnten Sauren oder At-

kftUea, muachmitt sogar durch Koehen mit WMMr, in die xngehSrigen

AtBioobenztfnidazole ottd orgftnischen SSaren geapatteH. Die gerioget-e

BestSndtgkeit der oetteo Verbindungen ist eine Fotge ihrer Structur,

6ie enthalten einen sfehsgtiedngen Ring, M welchem oKenbar grôssere

Spannuug der ANnttitten berracht, a!s im fan%:t:edrigeH Ring. Die

Verhattnisae sind hier ganz Mna!egdenjenigett, die iett echou fr~her

an Azimidoverbindungen der Benzimidazole Machgewiesen habe; sie

aprechett fur eine Erweiterang der Baeyer's<'hen Spaaonngetheorie

auf heterocycttsche Système.

AIs allgemeine cbaraktenatMche Merkmtde der Dianbydroverbin-

dungen kônnen wahncheintich fbigende Umsetzmtgen geitea:

Durch Eittwirka"g dea Amytnitrits oder der Alkalinitrite auf

saure Lôsungen der Dianbydroverbit)dt)ngtN entstehen die entsprechen-

den Azimidoverbindungen, z. B. aos der einfach~ten Methenytdian-

hydrobase das Azimid des (~)-o-AmtnopbeoyHtenxnnidazo!8,

~N.~ 0

kJ~ ~Nr~)~-

HCU~' ~~U
N N

Oxydirende Agentien, am beaten Cbromsanre in eiBessigaaorer

L8sang, fObrettdas Methenyt.M-o-AtninopheoyIbenzimidazot und aeine

Homologen in entaprechende Carbonylderivate aber, z. B.

~N~

t c L J clie -y. c
k~~ ~~YY~.
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Darch energische Redactioneo, z. B. mittels NatHam und Atkobot,
wifd der Mchegtiedrige Ring onter BiHang dea entaprechenden Ata!no-
benzimidaiiob aufgespatten:1

~~N ~N~
C C

–––N~Y~
->. ~~N~

CH,.cLJ~J J~J
N NH,

Die At!geme!nhe!t dieser drei Reactionen w!rd !nso(brn !mt Vor-
behalt H)ttgetheMt, ats dtesetben nur an einigen apecietten Mbtt

gfMM ontersacht Btnd.

la orgMisehea Leeangamittetn etnd d!e DianhydroverbindungeM
meMtens teicbt MaKch ut)d kryatanhiren gewShnUch io Nadetn; in
setteneN F&tten warde die Neigmg zur B:!dang coMoidater Msssen

beobachtet, z. B. am Aethenyt<((<)-o-aM)<no-p-toty!t- (resp. -p)-to!-
imidaxo).

ln homotogen Reihen, der attgemeinea Formet C.H:K-MNt, der-

jenigen DhmhydroverMttdMgea, welche stch von demsetben Am!no-

phenytbenzitNtdazot abteKea, Msst sich eine RegetotCaatgkeit in den

SchmetztentpeMtaren bemerken: die Verbind<mg schmttzt nNmtich
desto niedriger, je Mhwerer das Radtcat iat, wetcbea das WaMerstoC-
atom der Methmgruppe dea eechegUedrigen Ringea ersetït, voraaB-

gesetzt, dass Derivate mit Radic&ten dersethea homo!ogen Reihe ver-

g)!eheo werden. Von den Denfaten des einfachsten (f<)-e-Amino-
phettytbenztmMazotf scbmUzt die Metbeny!verb!ndttng C~HeN! bei

227", die Aethenyttrerbtndong CttHttN~ bei J77" und die Propeoyt-
verbmdong OMMuN: bei t47"; in derRe:be des (~o-Amino-p-toiyt-
benzimMazotB,

0~"c
~~NH~Y~, >

H,N" ~~CHitHgN CHs

schmUztdie Metheny!baae C~HuNt bei ça. 215", wahrend die Aethe-

nylbaeeCteHtsN) bei 187–!89" acbn)i!zt; in der Reihe der Momeren

Base, unter den AbkSmtaHngen dea ((f)-a-Aminophenyt.<a- (resp. -p-)-
to[!m!dazo)6,

CHh~N. ~N,
yï

reap. i
~NH~C~ resp. CH~NH~C~

J
NH~ NH~
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zeigt die MetbmytbaM Ct~HuNs Schmp. 237" und die Aethenytbaee

CteHnNt Schmp. ~O". Sugar zw~ DtMbydrobassa Mgender

Structttr:

~~N~ ~~N,,

'Nr~ 'V~

C.Ht. H,C~

MgeN sich der Reget, da die erete bei 339" und die zweite bei t96"

schmitzt.

DtejeMi~n Derivate, welche SMh wm DihydrodMnhydroring ab-

tetten, daa Carbonyt-(f)-<aminophenytbenx)mtdazot und das Thiocarb-

(~)-o.aa)tnopbenytbettzimidazo!, Bahern 6:ch in aHen ihren Etgen.

echaRen den DimhydroverbiBdttngeo, nur sind aie widerataadefShiger

ata jene gegeo zersetzende EmBOsaevott SSuren, Atkatien ond Wasser,

9chme!zeo hSher, in der NShe von 300", und tSsen sieh schwerer in

organiMben LoMngstnittein.

Die Acytdenfate der (j~.o.AminopheoytbenzimidaMie entstehea

in der Reget neben den Dianbydroverbindangen und k5aoen von

jenen auf Grand ihrergenngeren MsHchkeitin organischen Sotventien

getrennt werden. Die Acytdem-ate Mt'tne!zen h8her a<8 diejenigeu

Dianhydroverbindangen, welche aos ihoen durcb Condensation eut-

etehen. Es aind das oeatrate KNrper vom Charakter des AcetanHide,

wetcbe teicht vereei<t werden Mnnen.

Gelegentlich der Darstettang der Benzoylderivate habe ich einige

BfobacbtuMgen von t~gemeinerotB Intéresse gftBacht. Nacb E.Baa!'

berger'8 und Berté'a') Untersucbuttgen werden die Benz:m:dazo!e

dnrch Benxoyk-htortd nod Natronlauge unter Aufspattang des Imid-

Motringes in Dibenzoytderivate der Diamine abergefShrt. Sebr!eicht

er(b!gt dieae Reaction beim Gi~oxatin, dem einfachsten Benz:midazot,

m-MetbytbeMtmidazot und dam Nitrobenz!mMazo!, Schntp. 203"; in

allen F&t!en wird das ~-Kohtensto~tom des Imidazotnnges at&

AmeiseBs&are aaegescbieden.

~––H

J~JcH

+ 2 C.H.. CO. CH- 2 NaOH

~NH.CO.CeH.
N

=8~Ct+H.COOH+!

CO C&Ha

"NH.CO.CsH;.

') E. Bamberger und B. Borté, Acn. d. Chern. 373, 842.
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Die Spftttnng er<b!gt schwerer, wetm das (p)-Koh~Mtoaatom mit
wMteren Bad:ceten verbandoa ht. wet'n ë6 demnaehnicht a!a AmeMen-
Bâare, sondern ah EsMgsSore oder dergt. be: der Spattang austreteo
muea; dieses hat Bamberger schon be;m ~-MetbytbenzitB)d<tzotbe.
obKehtat. Noch extremer eind die VerhKîtoiBao bei den von mir
nach dieser Riehtong unterMchten Subetanzen. (~-o-Aminopheoy!-
benzimidazo! und seine Homotogen Hefern ata Prodact der Beniioy.
i)n)ngnaeb8chottennndB<utmana'aVerfahren einfache, in der

Aminogruppe Mbst)tt)irte Benzoytdenvate, ihr BeozimMazotnng ist

unangegnffett gebHebeB. Aus meinen Beobachtongen gebt bervor,
daas die von Bamberger und Berté atodirteAntapattang destmM.
azotnngeB keine a!tgeme!ne Reactmn Mt, a:e besehrSnht sich wahr-
scheMich auf das G!yoxahn uud einige e!nfache Derivate deesetben,
ist aber nicht darchf9hrbar an den in ~-Stettung phenytirten Benz-
Imidazoten, und aueh aa Bromderiva<en der einfachen BenzhaMazob,
waa ich iu einer ic GemetnschaR mit Hra. Wtod. Bacxynahi
dttrcbgefahrten Arbeit (eststëttte.

Noch mehr au<fa)tend ist die Thatattohe, dass auch bei den Di-

anhydroverbindttngen dae Benxoytch!&fid und Natrontauge ohne Ein.
wirttMng bMbt, und auch der sonst nar wenig bMtandtge aechs-

gUedrige Ring einer AafBpattung anzug&ngt!ch ist. Von d:esef Regel
habe ich uor eine Ansnahme beobachtet; das Benzykurb-(p)-o-an!ino-
phenytbeozimidazo! edag z:)nt geringen TheU bei Schotten-Bau.
MMnn's Réaction e!net- Hydrolyse, indem es ein (~)-o-Pheoy!acet.
aH)inopbenytben~im!dazot ergab:

,~N ~N-
C

U
C

~N~ –~ L~J~

C.H,.CH,.Ck.J~~ ,< l'

N
Hs

C6tt5.CH9.CO.NHN C611~.CHa.CO.NH
doch btieb Bach h!er der fNntgtiednge Tmidazotnog unangegriHen.

In der dntten Ktaese der aenen VerMndoBgen iat bisher nur ein

einziger Kôrper, da9 (p)-o-ChmoHBbenzimMazot oder o-(p).Benzin)id-
azotehinotin,

~N

t "0
–~NH~-Y"~

Nr~

dargesteUt worden, da îadesa seine Reitngong schr mNhsam ist, habe
ich den K6rper nieht genau antersuchea h5nnen oud kann vor!5aSg
nur sovic! hervorheben, daBS ef eine zweieSurige Base darstettt, deren
Sfttfat der Formel C,eHttNs.HtSO< entspricht.
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Die ah Aosgattgstnaterittt zar Untereochnng notbwendigen (~)-o-
ÂminQphanytbenzimidazoto babe {eh nach den fraber besebriebenen
Methoden ') oder anch dorch Réduction der eMtsprechenden Nitro-

verbindungen dargestettt. Dae o-Nitrobenz-o nitranHid und das o-N:tro.

bpBz-Ht.nitt'o'p-to!atd,

~KO~ N0~ CH~NO~ N0~

~NH CO~ k~~Hr–CO~~

h<tbeich durch CoadeM~tion der entsprMheBden Nttramme mit o.Nttro-

benzoytcbterid darge~tettt. Bei der Rédaction dieser N:tro~6rper
entattmden in der Regel neben den Benziandazoten aach
Diaminoderivnte, beim o-NitrobetM-at-nitro'p-totaid !tU8Mrdemnoeh
ein dritter Korper, Schmp. 240", echeinbar iMmer oder in der Zo-

aammenBetj'xng nur um 2 WaMerato~'atome veraehiedeu vom o-Aminc--

benz.m'amino-p-totoid, Schmp. t~7", wetcbet- ein Stert-oisonteres von
diesem oder wttbnchemlicbpr einen Oxtmhydrokorper,

0 o

CH~N~ ~N-
c c

~~NH~i~ ~P'
CM~–NH~)'

NH< ~u NH,
~U

N~
i.i

NHy

darsteHt.

Das experimenteHp Materint ist in dieser Arbeit in fNnfAb-
schnitte eingetheitt:

I. o-Nitrobenz-o-nitraniMde und ihre RednctionBprodae(e.
tl. Acyt-(p).o antinophenytbenzimidaxotc.

lïf. DMn))ydrofet'bit)dt)))gen.
JV. Dihydrodianhydro~erbindangen

a) SaaerstoiThattigo Derivate.

b) Schwefeth&ttige Derivate.

V. Chinottnbenzimidazotp.

Das, was in dieser Mittheitung Bber o-Nitrobenz-o-nitrani!id,
o-Aminobenz-o-aminoani!id, Aethenyt-(~)-o-aminophenytbeni'imidazoj,

ThioeMb-(f!)-o-aminopheny!benzimidazol und (~)-o-Cbinonnbenzimid-
azot mitgetheitt ist, stBtzt sich haupts&cbtich auf die von meinem

Assistenten, Hrn. Stanistans Kozakowski, a)t6gef9hrten Expéri-
mente. Seinen Antheit an dieser Arbeit hebe ich nocb besonders
darch NenaoNg semés Namena m den Ueberschritten der betrenendea

Kapitel hertor.

') DMMBenchte 80, 8066.
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J. o-.M<ra~N?-<Mt~'aa~<' «a~~M &<~<e<«'M<p!'o~<!<e.

o.Nitrobeaz-<t-nitr(tn{Hd.

(GemainMhttftMohmit St. Kozttkowski.)

~N0; N0~~

"NH–CO~~

Dns zur Darstetlang des Kôrpers nothwendige o.Nitrobenzoy!-

chtorid wurde aus Phosphorpentachtond und o-NitrobenzoBssare ge-

wonnen. Be! dieser Geiegenheit wurden die Angftben von Ctaieen ')

baKOgtichder exp!osMnaartiget) Zersetzlichkeit des Chtorida bei der

Destillation, auch bei Btark vermindertem Druck bMMttgt gefaodeB;

wir begnBgten uns mit der Verweudung des Rohproductea, welches

Maeiiquimolekularen Mengen beider Compooeateu nach Abdestmtreo

des Pho8phoroxycblorids und Verjagen der Sstzs&wM bei 30 mm

Draek im Wasserbade reauttirte. Dieaes wurde im Randkotbettmit

ttqttinMtektttareo Meugen o-NttranHm zasammettgebracht nnd nach

Ablauf der ersten, sehr beftigest Reaction so lange im Wasserbade

erhitzt, ais noch StttzsNoredampfeeMtwichen. Die erh&rtete Beactious*

ntasse wnrde im Morser verrieben, mit WaMer und heiesem Alkohol

iMSgewaschenund aoB Alkohol oder besser M8 E!sessig umkry6ta!ti-

sirt. Zo Reductionszwecken kaon das mit Alkohol aoegewsBcheoe

Product direct verwendet werdeD.

0.23X0g Sbet.: 0.4595g CO~,0.065g &0.

0.19T!5g Sbat.: ~!6.4ccmN (17.& 737 mm).

Ct9H,N90<. Ber. 0 54.35, H 8.t3, N 14.63.

Gef. 53.78, 8.0!), 14.97.

o-Nitfobeaz-e.nitrMiUd bildet btasBgetbe, fast farblose Nadeln

vom Sehmp. 167–168~. Es ist sebr McbtetnpNndtich: durch mehr-

monattiehee Stehen im directen Sonaentichte wurde es dttBketbraan,

es scbmolz niedriger, bei ca. i57', und enthielt jetzt eine, aaB Alko-

bol in rothen, zu Warzen vereinigtea Nadeicheo kryetaHMreNde Sob-

stMtz, welcbe bei ça. t33–Ï36" 8chmo!z; vorMaBg war iodeas die

Menge der Sobstanz, aber die ich verfBgte, zu gering, om den Karper

geuauer za onterattchea. o-Nitrobenz-o-nitranilid ist in den meiaten

organischen Soiventieo sebr achwer tS~tich; verhâttmiMmSssig am

besten !6st es sich in beissem Eisessig und Aceton, bedeutend schwerer

in Alkohol, Benzol und Totaot, aaseerst schwer in Wasser. îo Alkali-

titogen ist es achon in der KSKe Mstich und wird daraus anch

nuch kurzem Kochen anverSadert aaagef&Ht. Ziemlich widerstanda-

fahig erweist es sich auch gogenaber SaMren: Dorcb vieratandiges

Erhitzen im zageechmohenen Rohr auf 120" mit aberachBeaiger con-

') L. Ct&iean und J. ShftdweU, diesoBerichte 18, 351; L. Claisen

und C. M. Thompson, dieso Berichte 12, 1943.



1464

centrirter Satzs&are worde kaum der zebnte Theit der arspWingtichen
Masse tM<t-Nitranit!n und o'NitrobenzftSgSare gespatten. D!eee grossa

Bestaodigkeit der Verbinduog ist besondera aoN~ttend im Vergteich
zur ~eM~~tet~Vereeifbarkeit des o-Nitraeetanitide'), s!e hangt hier

oH~nbar mit der E)gen<MmHchke!t des SSorerottea zmantmen.

Reduction des c-Nitrobenz-<nitrau!Hd8.

o'Amlnobenz-o.!nn!noa)titid.

(Geoteinschitftiiehmit St. Kozakowski.)

~NH9 NH~

~NH CO~

Die Reduction des o-Nitt'obenx-c-nttraniHds wurde vorerst in

kteiocrem Maassstabe mit verschiedenen Agentien und unter ver-

sch!edenen Bed!ng'<ngonaaaprob!) da es sieh tun Anf&ndnng g{!n6t!g6tor
ReacttonsverhattntSM handette, nnter wet''h<*nder DiaminokBrpfr oder

sein Cocdensationsprodoet, daa (~)o-Amhtophp))ytbenz!m!dMot, ent-

steht. Es getangten zur Anwendung: Zinkstaub und Esstgsaure, Zinn

und Salzsliure in alkoholischer JLSsung, Zim) ut)d Saheaure in wass-

riger Lôsung, ZïnnchtorSr und SatzsSure. Es steHte sieh heraus.

dass nicht nur die Natut der Rcduetionsageuttfn. sondern im gteichen,

vieHeifht noch hohpr~n Maasse die Energie des Rednctionsproceases
entschcM~t. ZinkstMb und 50-pn'centige EssigsSnfe, Ziun und Salz-

saure in atboh«!i9cher Msuttg iiefern fast aassch!ies8!!ch das (~)'o-

Ata!nopheny)benzimida!!ot; dagegen ergeben Zinn und gewShnHche
rohe Satz6<wre, specif. Gewicht t.6~, Zinaehbrur und Si~zsaure,

Zinkstaab nnd SaksSure in alkoholiseher L8snng fast gteiche Theile

an o-Aminobpuz-o-aminoemittd und ({1).o. Aminophenylbenzimidazol.

Zur Réduction worden gewohntich berechneie Mengen der Re-

agentien verwendet. Saoren in lO-procentigem Ueberschass. Die Aus-

sebeidung der Basen ertbtgte durch Aaescbutte!n der mit aberachaasiger

Nattontaage atk~Meirten ReductitMMprodaete mit Aetber und fractio-

ttirte KrystaHisation des AetherrSctMtaodes ans Alkohol oder durch

Ausziehen mit koebendem Weingeist des beim Atkatisiren mit Natron-

lauge erzeugten Niederschtages und besondere Aetherextraction der

von diesem Niederschlage abSitrirten atkatischen Lôsuag. Beim

zweiten Verfabren kryetaUiairt aus den atkohoHacheB Aaszugen vor-

wiegend daa o-Aminobenz-o-aminoanilid, aus deu atherischen ExtraeteM

dus o-AtninopheuytbenzimidMo), wetches offenbar in der mit Miuemt-

salzen stark gesàttigten Lange t8stich ist. Diesea heben wir hier des-

wegen besonders hervor, weit das reine, aus organischen LSsnngs-

') S. K!eemann, dieeo Berichte t9, S34.
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n);tte!n umkryatallisirto (~-o.AminophenytbeoztmMazot in Atkatien
ttn!St)Hch ist. Worden zur Reduction des NitrokSrpert Zinn oder
Zmnch!or0r angewandt, so hat es sich ats zwechmaeMg erwiesen, das

Xinndoppetsatz aua dem rohen BedactmnspMdnete auMtikryataUtsirPM
und besonders zu verarbeiten.

Zur genaueren Orientirtm~ über die quantitativen VerhS!ta)SMder
Meaotton aeten fotgende Beispiele angeMhrt:

80 g e-Nttmboox.e-MtrMtMwurden &!)m!iH)chmit 330 g ZinnoMorSr
und 440 g roher 32-procontigerSttzaaare reducirt. Die Reaction vortauft
fnergtsck onter bedeatendet-Wtrmeentwickotang. Ausboute: 25 g reinen

(.o-AmiMphMyfbcnzimidaMk, !0g ainM Gemiacheemit o-Aminobenz-o-
~minoanittdvom Schmp.!20-t70" – xasemmen ca. COpCt.dor theoretiMh
berechneten Menge. Aus dett letzten Laugen wurden 0.5 g UBT6r&ndertei)
NttrobenzmtfMitidMriicttgewonneB.

~Ogc-KitMbMz-onttrMitid, 87 Zinc und 230g rohe Satz~ure vom
<)Mcif.Gewtcht t<)6wardennachAblaufder ersten, sehr eMfgtMheaReaction
ntit weiteron 170g Satzs5are versetzt und vier Stuuden lang 5ber freiem
~euer bis zam Sieden erw5)'mt. Aus dor atttatistrten ReaetmnMXMMwurden
durch erschûpfcodaExtraction mit Aether folgende Fmcttonen nwgezogen:

g c AmmopheoytbenzimidMot(Schmp.2)t"). 4.5 g o-AminobeM-o-amino-
itoHid(Schop. t~5–139") und 4.5 g einor Misehung boider Korpar vom
Schmp. t50–)7j"; zMinnmon14.1g, was fa. SOpCt. der theore&ohenAue-
bcute MsmMht. AuCaHeadM diesemVersaehowar die Bitdong bedeatender
Mengcades DiaminkM-pem,welcher doch dureh ttngeres Kochen insa!zsttarer
msung hinte sich zum BecMmidtzotcondensiren BoHen.

Bei der Reduction der Nttroverbtndnng mit ZtnketMb and 50-

proceutiger Eseigsaure eutstehen als Nebenproducte braane, amorphe,
basiache Substanzen.

Zum reinen o-Aminobeuz.o-aminoMtHid gelangt man am besteu
ttut-ch fractionirte Krystattisntton der robeo Basen aM Aetber. Der

Korpor bildet schneeweisse, lange Nadeht vom Scbmp. !29–t30". Er
ist sehr leicht lôslicb iu organischen St~veaUen, aar in Aetber and

Ligrot'Metwas schwerer iëstich. Schwer lôetich M Wasser, an!6s!ich
in Alkalien, tosHch in SSuren. In schwefetsauren Lësungen der Base

frzeugt Katiumbicbromat einen scbmutzig-brauneu Ntederschtag.
0.f6C2ogg Sbst.: 0.4t82ag00~, 0.08875g H:0.
0.149 g Sbst.: 24.8 ocmN (17.6", 734 mm).

C~H,3N,0. Ber. C 68. H 5.72, N 18.&0.
Go~ » 68.6t, 5.!)3, t8.M.

Dnrch trockne Deetittattûo verliert o-Atninobenz-o'aminoam)M
Wasser und geht ia das (~)'o-Atmnophenytbenztm!dazoi uber:

Ct,H,,N:0== H~O -<-C~Hn~.

Durch dreistundiges Erbitzen mit concentrirter Sa!zsaure im
Wasserbade er!eidet es keine Verâiaderung.



1466

ChtoFbydrat, CnHt~O.ZHCt+aH~O. AnsderverdOnaten

aatzsMren Msnng der Base &ttt eonoeMnrte 8atzs&are ein in fetnoa

weissen Nadetn kryataHtsirtes Ch!orhydrat, wetches oaob mehrstOndtgem
Stehen in der Matter!&oge die Fortn dicker, compacter KryeMUchea
annimmt; diese zeigten bei der Analyse obige Zneammensetzang.

OJ55 g Sbst.: 0.!8286 g AgC).
O.H'!g Sbst.; 0.103! g AgCL

CMHMNs0.2HCl+3H<0. Ber.CHt.06. eef.C~t.t9,at.5'?.

Die Bestimmung des KrystKUwaaaefgetiattett gab keine genaoen
Resa!tate: die AoaseheHang von WasBer f&ngt achon bei Î05" aH,

doch geht aie bei die8er Temperatar sehr langsam (0.3 pCt. in der

Stunde) vor sich; bel bôhereo Temperatoren, z. B. be! t30" verliert

dae Salz nicht nur sein Krysta!)waBear, Mndern nocb ein drittes

Wa6sermo!ekM, welches in F&tge der BiMung des (ft)-o-A)n!nophenyt.
benz!tnida:!ots aasgesehieden wird. ïm Capiltarrohr erhitzt, BehmHzt

daa Satz bei 20l", vertiert Wasser, etstatït zum Chtofhydrat des

(~)-o'AtB!nophenytbenz!midazot8 und MhntHzt ats solches bei ça. 260".

Eine Probe des Chtorhydratea, welche aof 305° erbitzt war, gab mit

Ammoniakversetzt, reines, bei 3!f8ehmetModes(f<)-o<AoMnophonyt-
benz!midazoL

Ptatinsalz, CtiHjtNtO.HjfPtC~. Geïbe, pr!etnat:6che Kry.
staHehen. In kaltem Wasser on!6~Mh. Beim Erhitzen wird es bet

3H" grau, dann schw&rzt es sich, schm!!zt aber noch nicht bei 3SO".

O.tSCg Sbst.: 0.0i75 g Pt.

C~H,!N,O.H,PtCJ6. Ber.Pt30~7. Gef. Pt 80.45.

Zur VervottstSndigang der ChM&ktenstik des frBher besehnebeneo

(~)-o-AminopbenytbeM~itnidazo!9 habe ich sein

Sitberaatz, CMH,eNaAg, dafgesteUt. Es entstebt ats dtohtpr,

weisser, in A!koho! unMsttcher Niederschtag beim Versetzen der

wemgeMtig'ammMMakaHschen LSsang des Imidazok mit Sitbernitrat.

0.26Ï9 g Sbst.: 0.0882g Ag.

C.~HMNsAg. Ber. Ag 34.t8. Gef. Ag 33.64.

GestStzt anf die Untersttchungen von E. Bamberger and Lo-

renzen') aehnM icb fur diesen Korper Mgeode 8truc<ur<brmel an:

.N~
r

"NAg~C-Y~.
i

NH~

*)Eagen Bamberger und JaL LofeMett, Ann. d. Chem.378, 279.
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Ctrtctno d. 0 Acm. n<K))Mt)'n. Jahrx. Xt XH. 96

a-N!trobett!nttfe'p'tota!d,

CH~NO: N0;

~~NH-CO~~

Der K&rper wurde aas M-Nttro-p-totmd!n und o-NitrobenMyl-

thtortd analog dargeateltt aad gereungt wie das o'mtrobeBz'o.nitfam!M.

0.1545g Sbot.: O.SH&f;CO,, 0.06Hg H,0.

O.H25 g Sbat.: 3t.2 ecmN (n", 739 Mm).

0.1895g Sbet.: t7.8 eomN (t5.50, 780 mm).

OttHuNtOt. Bor. C 95.82, H 8.6&,N I8.9&.

Gef. » 56.03, 4.74, a )3.82, 18.86.

o-NitrobenzM'n!tr<).y-totn!d krystallisirt in hei!ge!ben Stâbohen

vomSchmp. !98". Es ist in Weingeist eehr schwer tSatieh, bedeutend

~ichtef in Aceton, Totoot und EiMMig. Aus den be:den eMtea Sol-

ventien krystallisirt es in sebr feinen, fast weissen Nadetn. In Wasser

prakttsch untSatich, tësHch mit gelber Farbe in Alkatitaugen. Es iet

gegen Laugen sehr bestSndig und verSndert sieh nicht trotz mebf-

atitodigen Kooheos. Stark Mehtemp&ndtich, die gelbe Farbe geht in

Brann über.

Reduction des o Nitrobenz-m-nitro'p-totaids.

o-AtNinobenz-M-ttmino-p-totoid.

CH~NHï NHi,

~~NH–CO~

o.NitFobeM-nt-nitro.p-totmd warde in der Reget mit Zinn uud

SidzsSufe reducirt, die Anwendang von Zinnch!or5r und S~MSure

bietet keine besonderen Vortheite. Es wurden z. B. 68 g Nitroverbin-

dung, 90 g granulirtes Zino und 460 g rohe Saîzsaare in Portionen

zusammengebracht, vorsichtig angewarmt und n&ch Ablauf der beftigen

Réaction noch '/< Stande am Drahtnetz bis nabe zum Sieden erhitzt.

Die beim Erkalten der Reaetionsmasee sich KaBacheidendeEryataUmasae

des Zinndoppelsalzes wurde durch Natronlauge zersetzt und mit sieden-

dem Alkohol erschop~. Durch syatetnttUsche fractionirte KrystaMiMtton

wurden die in den atkohoMschenExtracten und in den Mutterlaugen des

XinndoppetB~zes entha.ttenen organischea Sabstanzen in drei ver-

~hiedene Individuen zertegt, uSmtich: das bei !8&" schmelzende,

tchon ffOber von mir bescbriebene (~)-o-Amioopheoyt-M (resp.

-p)-tolimidazol und zwei andere, be! 137 nnd 240" scbme!zende

Korper, die beide boi der Analyse so nabe an einander tiegende
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Zah!en ergaben, daaa man onwiUkOrtich an eine Isomerie deokt. Mir

iat es aberwahrecheinticher, daaa die Substanzen in der Zu

eammeoBetzang unt 2 H von einander dilferiren and dase, wahrend der

oinen VerbinduBg die oben angegebene Formel einea AcyMerivatfs

entspncht, der anderen die Stractur einer OxanhydroverMadong su-

kommt, and zwar diejenige e!ne8~.o.Antinopheny! (resp. -~)-oxto!-

imtdazots. lob bemerke aber aMdrackiich, daea Mh vortaoSg keine

zwingenden Bewetse Mr eine solche Deutung der Constitution des

fraglichen K8rp9M beaitze.

BezOgHcb der Ausbenten Mi bemerkt, dase aue 68g der Nttro-

verMndoog zosammen von allen drei Reactioasproducten 80g gewonneu

warden.

Dae o*Atainobenz'm.amino-p'to)oid hrystaUMirt ans Alkohol in

&rMosen oder MaM tiia geBrbten, viereckigen, gewBho!ich fhom-

bordal geformten PJaMchen. Es schmitzt bei 137 bel bSbercoTetn.

perataren verliert ea t Mol.Waaeef and condensirt Mch M (~).c-Ant!no*

phenyî-m (reap. *p)-totnBtdazot, Sebmp. 189".

0.8166g Sbst.: 0.5592g CO,, 0.!S46g H<0.

0.~8 g Sbat.: 24.8 com N (t3", 720mm).

C~HtsNsO. Ber. C 69.71, H 6.22, N H.4S.

6ef. » 7041, » 6.39. H.64.

Der Kôrper iet in Chloroform und Acetan eebr teicht lôslich,

maMig Matich M beissem Alkobol und Benzol, Sasseret schwer !5stMh

in Aether, Ligroin und Wasser. LSsUch in verdünnten Sauren, wird

darch Ammoniak oder Alkalilaugen daraus ao?er&Bdert aosgeiSttt.

Darch aechaetSadigea Erbitzen im zageachmatzenen Rohr mit

eoncentnrter Satzeaure auf tSC" wurde die Hauptmssse des Amino-

benzamiBoto!nida2a(p)-o-AntiNopbeny!-M(reap.p)-to!tmidaMtverdicbtet,
der bedeutend geringere Theil erlitt Spaltung m M-p-Tot()y!ead!actin,

Anitio und KoMensRore, welch' letztere wahracheinHcb a!a Zer-

aetzttBgaprodacte der primâr entstehenden Aotbranileaore auftreten.

ïn) Nohr waren die Basen ale Cblorbydrate enthalten, aie wnrden

durch Atkatt in Freiheit gesetzt, vom aaskryataUtairten Benzhnidszot

befreit und ausgeithert; a!s AetherrSckatand verbleibt eine hatb feate

KrystattmaaM des To!uy!endiamins, welche im Anilin als MotterIaMge

eingebettet lag.

Die SaorespattMg vollzog aich aho nach der G!eichang:

CH~NH NH)~ CH~NHx

CH3'r"yNHt
NH~ ~+eQo-

CHayy. NB,

~NH t T CO~ T
f+H~o~

~NH:

+ CO: + CeHti. NH<.
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((<).o-Am!nophenyt.M (fMp..p).ox<!o!;m!d<tzot.

CHs~N–o r~r~P
t \r \c
~NH~ "Y""i Map. CH~NH~ ~-r""T

NH~~ NH~

Dieee Verbindung tritt nur m antergeotdoetar Menge zo ça.

t0 pCt.) anter den RadactioBaprodoetemdea o-Nitmbenz-m Bitro-p-totoids

attf. Sie krystailiairt aoa Atkobot :o farMosen, compacten KryatSMehen

vom SchtBp. 340".

0.229&g Sbift.:0.5698g CO~ 0.1306g BiO.

O.!54t g Sbttt.: Mecm N (tS". ~~9~nm).

OttHi~NsO. Ber. C W.89, H 5~4. N H.&7.

Oef. 69.68, 6.51, < n.89.

Dae AmtnopbenytoxtoHmtdaiiot ist in Chloroform, Aceton und

Atkohol leicht tNeUch,aasaemt achwer tSstich {n W<M)ser,Aether und

Benzot. UntasUch m Atkat:en, ISattch lit Sauren, 8e:n CMorhydf&t

ut aach in coucentritterSdzeXMeMchttSeKcb, wodorch es sieh vom

ChtorhydMt des <t-AHnno<)OMZ-M-atn!no-p.toMde,wetches darin achwer

tM!ch Mt, unterschetdet.

AehnMcb dem (~)-<Am)nophenytbenz!tn!<ïazot Hefert aach das

((<).o-Aminophenyt-M(reep.-p)-totimtdazot ein

SHbere&lz, CnHMNxAg, dessonConaUtatton MdEigeoeohatten

d~ttjemgen der etn&chsteo Baae entspreohen.

0.2840g Sbst.: 0.0918g Ag.
CxHuNsAg. Ber. Ag 82.73. 6ef. Ag 88.82.

J7. ~~t.(~)-0-Nm<'ROp&e<MM)~<&M!0~.

((<)-o-Acet)nnutophenytbenzim!dazo!,

~NH~r"~

CHjt.CO.NH~~

Werden gte!che Gew!ch<6the:te von (~o-AtnmopheBytbeazimid.

azol und Easigaaoreanhydrtd 2–3 Stnnden unter RSckaaea gekocht

nnd in WaMer gegoMen, ao acheidet 9Mhata Haoptprodact ein weisser

NMderschtttg der Aetheaytdmnhydrobase ans <md im attaren Fittrate

beOodet sieh du AcyMenvat in L5saBg. Dièses kann leicht dorch

Ammoniak in Form getblicher Ftocken ge<Sitt and nacb dem Aas-

trocknen ana Alkohol amkry&taUi8i)ptwerden.

0.0639g StMtt.:0.1643g CO,, 0.033t g HtO.

Ct!,HttN,0. Ber. C 71.71, H 6.t8.

Qef. 70.12, &.7&.
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Daa AcetMtMMpheoytbeazimidazo! krystatMeirt io Nadetn, d!&bei

3~–214* unter Gaaentwieketang aehmetisen. Bai def Schmetz* `~

tamper&taf verliert ea) MotekBt Wasser und geht in dap Aethenyt-

(p).o-an)inopheny!benzimtda!!ot Ober. Es ist in organischen Sotventien

leicht MBt:cb.

(~)-o-Acettttn!no-p-t<ttytbenzttntdazot.

n~

"~NH~C

CH,. CO NH~ CHt

Der !Mrpet iat neben der AetheoytdianhydrovefbtodQn~ im Ein-

wirkuRgsprcdocte von EesigsSuresnhydrid a<<fdas (~-o-Amino-p'toty)-

benztMtdazot enthalten, und wird 'on jenem auf Grand seiner be-

dentend geringeren L8stichhe!t tn Alkohol leicht getrennt. Es kry-

statUeirt aus Alkobol in eehr feinen Nadeln, deren Farbe und 6taaz

an robe Seide erinnern and die bei 252" erweichen und bei 2&5<

unter GaeentwicketaBg achmetzen').
0.2042gSbst.: 0.547g CO~,O.M67g H~O.

O.tOtZg Sbat.: t5cem N (t9.5", 732~m).

CtsHttNiO. Ber. C 72.46,H 5.66, N i&.8&.

Gef. » 73.01, &.80, 16.35.

Das AcetatBtno-to!ytbenz!midazot ist in alleo gebr<iuchMchpo

organischen SotvendeB aosseKt schwer !Ss!ich, leicht t6aHch in beissem

Rieessig, praktisch an!3sHch in WaMer. Es but basischen Cbarakter;

verdNnnte Mineralsiure Msen es schon in der KMte, Ammooiak oder

Atkatitaagen faHen es aus soichen LBsnngen unverNndert in Form

weisser Flocken. Ueber don Schmetzpankt erbitzt, am besten aue

einer unter stampfem Wtnke! omgebogenen Eprouvette trockeu

destillirt, verliert es WaMer und giebt das bei )88' scbmetzende

Aetbenyt-(~)-<amino-p*to!ytbenzimidiM!ot. Es vertriigt ohne Ver-

anderung mehrstBndiges Kocben mit AtkatHMgM.

(~)-c-AoetfnatnopheMyt m (reap. -p)-tot!midazo!,

CHt~N~ ~N~

"NH~ rMp.
c~NH~C-Y-

CH~.CO.NH~~ CH~.CO.NH~

Durch Erbitzen unter Ruchft'MB von (~).o-Aminopheny~ft-

(reap. -p)*toHmidazoI mit EsaigeSareanhydrid, oder besser darch mehr-

stSndigea Erbitzen von o-AmtMobenx-M-amino-p-toMdmit EeBiga&are-

') Beim rMehen Erhitzcn de;: Bades ![Mc man den Sohmetxponkt nm

i0–t5" hohcr bcstimmett.
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anhydrid und trockne DeattHation des Reactionsproductes, erbMt man
v<M320–MO" eine bemsteiMgetb~ glasartige Masse, welchè in Mhef

eiedenden Antheiteu r5thHeh gefNrbt ist und nach ttngerem Stebeo

krystallinisoh wird. Dureh wiederholtes UmkryatattiMreo aus Toluol
t)h&tt man traoben' und nteren-artige Gebilde von strahlig krystal-
tintseber Structur und atyohgetber Farbe, welche bei !87" erweichen
nftd bei 19~ Mhmetzen.

O.tô84gg Sbat.: 22cornN (m", 734mm).
OJ886g Sblt.: 25.8 ccmN (H", '?46.5mm).

O.t443g Sbat: 20.5 ocmN (tô", 124 mm).

u.t292g Sbst.: !M ccm N (13.5", 720mm).

CteHt~O. Ber. N t5.85. Gef. N t5.85, t6.02, 15.84, 16.15.

Das (~-o-AcettMBMtophenyt-m (reap. -p)-totitnidazo! ist leicht
lüslich in Chloroform, Aceton, Alkohol and aromatiricben Kohtea-

witMerstoSen der Benzo!feîho, praktisch fast ootSstich in Ligroîn,
Aether und Waaser. Die fast vôûige UnMsUchkeit in Aether ood

Ligroîn unterscheidet diesen KOrper charakteriatiach vom-Aetheoyt-

(~)-o-atninopheny!~(reBp.-p)-toItmidazot, welches lha in deo R~h-

prnducten standig begleitet. Der Kurper hat bae!schen Charakter.

~)-o-Pyrotranbenatn!nophenyI-<a(rmp. -p)-to!ta)tdazot,

CH~N.

~~NH~C~~
resp.

CH,NH~'C-y~

CHs.CO.CO.NH~ CH,.CO.CO.NH~~

Gleiche Theile Breoxtraobena&nre nnd (~)-o-AminopbeMy)*m-

(r~p. -p)-tolimidazol reagiren bei vorsichtigem Anw&rmen über freiem

t'ener aehr heftig. Damit die Reaction beendet werde und dennoch

<ifr compacte Kotbeninhntt in FoJge localer Ueberhitzung nicht leide,

~ifMt man etwas Atkohot h!nza und erhitzt die sa gebildete alkobo-

ti~che Suspension noch ea. 2 Stunden lang. Sodaun beaeitigt man

<h)rch wiederholtes Aaakochen mit frischem Alkohol die MsMcberen
Antheite und krystallisirt den RBckstand aus siedendem EiseMtg.
t)as Acylderivat sebeidet 8ich beim Erkatten der L8smg in Sasserst

t")f)en, intenMVgetbenNadeMten, welche bei254~anterGa8entw!cke-

h'ug schmelzen. Der KBrper enthS!t zwei Moleküle KryatattwaMe)-,
w~)che theitweisa schon im Exsiccator, ganzMch bei t05" entweichen.

0.4538g Sbat.: 0.0526g KryetttMwoMer.
Cn Hn N90.) + 2 a~O. Ber. H~O tO.94.

Gef. » H.59.
0.2407g Sbst.: 0.6!54g CO:, O.M59g H<0.

O.t347g Sb~t.: !7.ecm N (t6.3", 737mm).

CnH.sNjtO,. Ber. C e9.<S,H 5.12, N 14.34.
Gef. 69.48, &.35, !4.65.
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Der ttetM Kôrper ist !n alleu gebrSochHcben organischeu

Solvention, mit Ausnahme von Eisessig, aosserat schwef t&sHeb odcr

unÏCsHcb. Leicht !Ss!tch in Ammoniak; kann daraua dareh vorMch-

ëgen ZaeaU von Minerats&nrea noverandert ge~)!t werden. lu

heiMoa M!nera!sNaMHMt er i5sUeh. Sehr wenig tSaMchin siedendem

Wassor; die Msang rôthet btaae~ Lakmaspapmr.

Durch Erbitzen mit Phecythydraxin erieidet das AcytdcrMat.

unter Anzeichen energtscher Reaction, Spattang H) das Hydr~op der

PyrotraabeosSare and Mines, bel t89<' schmetzendea (~-c.Amino-

pheNyttotimidazo!, naeh der Gte!cbang:

Ct!H,tNtOt + C,HtNtHt == CeH,.N<0~ + Ct< HnN<.

(Ua9g Sb8t.: 8t.8 com N (20.5", 735.5mn)).

C~H~Ns. Ber. N 18.83. Gef. N 18.64.

(~)-o.BenzamiBOpbeny!benzim:dazoi,

~N. ~<-
~NHjO,

C,Ht.CO.NH~

Es wurde scbon in der Eiateitang erwMmt, dass das (~)-o-

AmMOphenytbenzimidazo! mit Benzoytcbtond und Natfootaage keine

Aa&pattang des BenzimMazotrioges erleidet, sondern ein einfaches

Aeylderivat, das (~-o.Benzaminophenytbenzimidazot, ergiebt. DiesM

Resultat ist in wetten Grenzen anabhSngig von den Temperatar- und

Meagen-VerhSitmssen der rcagirenden Stoffe. Ats Beweis fBhre ich

an, dass aowoht in einem Veraoch, wo 4g AminopheNytbeaHnttdazo!
tB 30 g siedenden Wassers und 3 g (50.pMe.) Natroniaage suependirt,

mit 3 g BeMoytchiorid versetzt warden, ats auch im anderen, wo die-

aetbea Mengen der reagireuden Stoffe bei gew8bBHchcr Temperatur

zueammengebracht wurden, wie auch MbMeselich bai Anwendong

einea bedeateoden UeberschnsBea von Benzoylohlorid. namlieh auf 1 g

Base in 4<!cctn !0-pfocenttgerNatMn!aage6gBeMoy!obtond, immer

<taM)etbe Benzam!nopheoy!bet)Ztmid<M!o!entstand und keme Bildung

der dibenzoy!!rten o-Pbenylendiaminderivate beobachtet warde. Dae

Robproduct wurde zur Reinignng mit Wasser aasgewaachen.getrocknet,

mit Aether aaegewaschen und ans Atkohot umtn'yetatUairt. Die in

den atkohotMcbea Mutterlaugen und atherischen AaszBgen enthattenen,

niedriger schtne!zendon Fractionen kônnen zweekmSasigaufBenzeny!-

dianbydrobase darch trockne Destillation verarbeitet werden.

0.22t8gg Sbst.: 0.68t4g 00<, 0.0982H,0.

<Ut54g Sbst.: J4.6ccm N (18*, 729mm).

CMf~NsO. Ber. C 76.68, H 4.79,N 13.42.

Gef..76.58, 4.93, !4.<JO.
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Der neue KOrper ist neotfat nod kryBta!!ia!rt in tangen, webeeo

Na<Mn, die be! 35~ ftcbmetzen. jEr iet teiebt !S~!eh !a Aectoa,
<twaB weoiger in A!kohot, bedeutend acbwerer !6BMeh{o Benzo!
und Totoot. ta Aether and Wasser aMsent eehwer tS9!teh. Dureh
trockne De8t!at!on geht er aater Wasserverhat !tt das Benzenyt-
M-e'atttMOphenytbenMmidazot Ober.

(~).Beoza!n!no-p-to!ytbenz!midazot,

r~

~NH~C~ r

C, H,. CO. NH~~CH,.

Es warden !0.6g o-Atmnop-totytbenzimtdazot in 60g Wasser
tott 2 g NatrMmhydrat und 7.5 g BeozoytcMond zuaamtnengebracht
und zwei Stooden aoter ROckHasa erMtzt. Daa grSnHcb-graae
RohpMdaet wotfde anabg der vorhergehenden BenzoytvetMndang
verarbe!tet.

O.MN5gS~t.: O.M92g00~, 0.0945gH,0.
0.t06Sg Sbst.: t2.4com N 04.50, 738mm).

C<tHnN,0. Ber. C 77.07, H 5.t9, N tg.84.
Gef. 76.26, 5.t6, 13.20.

Benzamino-p-tctytbeoz!m!dazot krystaUisirt beacadera ech5n tB
Nadeln a)MAlkohol; Schmp.368'. Es ist in den me!atea organischen
LSaungMBtttetttaehr achwef tSattch oder praMecb antSs!!ch, nur m

Hiaessig iat ea Mcht tSaMcb. UoISstich in Ammoniak, echwer tSstich
in MBeeotnrte)' Satz6<tare. Darch tnehratBndiges Erhttzen m~t coneen-
trirter 8a!zaSure im zogeeehmotzenen Rohr wufde os zu AmuM-p-toM-
beazimidazot ocd BenzoësSnre verseift. Darch trockae DeatiHation
liefert es die entaprechmde, bei 241" echtnekecde Ben~enytdMnhydro-
base.

(ff)-o-Phenyt&cetaminopheny!benz!mida~ot,

r-

~NH~

CtHt.CHt.CO.NH~

BehtH)de)t man das Benzy!carb-((<)'o.tnniBophenytbenzim!dazo!,

~N.

kJ~
<

~C~J
CS.H4.CH: N

!a atkaMscher SuspeMion mit BenzoyteMofid, so entsteht in Folge
der hydmtytiMhen An&p&itnngdes MchsgUedngen Riuges das obige
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Aeytderiva~ allerdinge in reeht geringer Aaabeote. Es aammett sich

an in deo MoMedaugen vom Umkryatallisiren der zotuekgewonttenett

Dianbydrobaae.
0.1476g Sbet.: !6.7ccm N (!5.8", 724 mm).

Gt,H,TNiO. Ber. N t2.84. Gef. N t2.M.

Dièses Acylderivat krystaHieirt au Alkohol in fainen Nadeln,

Schmp. 240". Trocken destillirt, ergiebt es daa Beazytcarb-M.o.amtno.

pheaytbenzitNidazot vom Sebmp. !96".

Es iat teiebt Mstich in organischen Soh'M~en, prakttaeh nnt8e!!ch

in Wasser. Untôetich in Ammoniak, tSaltch in concentrirter S~tz-

e&nre, wabrsebeinlich onter tt~fer eingreifender Zerseticong.

777. 2)MKAy<~owf~n<~M<.?~t.

Methe!<y!-(~)-<a)tnittopheny!be!)zimid!txot,

r-
~N,

HCL~~
N

Die Producte des i!wô!(stand)gen Kochens gte!cher GewiehtBtbeite

(~).o-Amtnopheny!benz!tBidazo! und wasMr<re!er AmeiseMaNareoder

Formamid, g!eMt man in W~ser oder unterwirft aie der trocknen

Destillation, am besten ans antpr einem stumpfen WtMket gebogenen

Eprouvetten. Die durch Umkrystatlisiren aus Alkobol gereinigte Base

bildet Nadeln oder Bt~ttchen vom Schmp. 227". Sie ist das Anfangs-

g!ied einer homologen Reihe von Verbindungen von der attgemeineB
Formel CnH~-MN:

0.2388g Sbst.: 0.672Cg C0<, 0.0941g H~O.

0.1003gg Sbst.: t6.6com N (8.9", 783 mm).

Ct~Ha~. Bcr. C 76.7!, H 4.H, N 19.18.

Gef. 76.66, » 4.37. » 19.20.

Methenyt-(~)-o-aminopheNy!benznnidazo! iat sehr schwer lôslicb

m Aetber, etwas leichter in siedendem Be«zin, ieicht !6s)ich in Alko-

hot, Benzol, Toluol, sehr leicht in Aceton und Chloroform. 1))

siedendem Waaser sehr schwer tostich (mehr ais 1000 auf 1), antës-

lich io Ammoniak und kalten AtkaMtMgpn. LSaUeh in SRaren. Die

Msttng in verdBnater Schwefets&ure ist dureb schôae Mass-grSae

FtttoresceHz aosgezeichnet.
Darch einstSndiges KoebeutMsen mit verdannter Alkalilauge zer-

aetzt sieb die Methenytbme noter Bildung von (~Aminophenytbenz-

imidazol, Schmp. 211". Die Krystattchen der Aminobase beaaeMB

eiae goldgelbe Farhe, was zweMet!osauf Bildung eines Nebenprodnctea

bemhte; die Farbang war an einem dateb ïebnetBndiges Kochen da!~

gestellten Prâparat nicht bemerkbar.
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GMcbe ZerMtmag erleidet die Metbenyldiaubydrobase dwcb

Einwirkang von 8Nares< Mit Satpeter. oder ChtorwMserMo~-Sanre

gescbiebt dies echon dorcb VtWteistNndigesKocheottteaen der Meang,
ein die Darstettung reioer Satze der Methenytbaee ungemein er-

schwerendoa Moment. Erhitzt man das Metbenytaminopbenyibenz-
imidazo! mit concentrirter Schwe(e!sSnre eine Stande !Mg auf !t0*,

so eatsteht ausser dem Amittophenytbenxinttdazo! eine niedriger

aehmetzende, m weiogeistigen LBeangen inteMBurgritotieh-btM fluor»

escirende Substanz, welcbe aus Alkohol in kieinen, ans conceotnscb

~roppirtett Nadetn zosammengesetzten Warzen, Schmp. Î77" onter

Aa<?ch<amen, aa8kry9<at!i8!rt.

Auch darcb Rochen mit Wasser kann der neue Mchagtiednge

King aoigespatten werden, die Reaction erfordert aber eine vie!

t&ogere Zeit und ein bedeatendes WaMerquantam zur MMng der

DianhydrobaM. Auseer Aminopheaytben~imMazot entsteht hier eine

andere, nicht nSher antemachte Sabstanz, wetche aus kurzen und

dicken Nadeln bestehendo Warzen bitdet, die bei ça. 182" erweichen

und bei t95" achmelzen.

Um den chemiachen Cbarakter der MethecyMianhydrobase naher

zu erforscben, wurde ibr Verbatten gegenitber redacirenden und oxy-
direnden Agentien ontersacht. Aus dem Reactionsprodact von Natrium

in Amylalkohol konnten keine reineH einheittichen Kôrper Motirt

werden dagegen war der Verlauf der Oxydation sebr glatt: 1 g
Base itt 15 g Eiseasig wurde in einigen Partien mit 1 g Chromaaare, in

!5g Eisessig getost, versetzt und zwei Stunden im Sieden erhatten.

Schon nach wenigen Minuten war die FtBesigkeit rein grSn und gegen
Ende der Oporation mit weissen Nadeln dea Oxydationsprodactea er-

fEttt. DasBetbe wurde am Fitter mit Waseer ausgewasche)) und aus

Eisessig umkrystaUtairt. Es enthâlt 1 Moi. KïyataHeisessig, schmo!

bci 334" und war identisch mit dem CondensatioBaproduct ans

e-AminopheNythettzimidazol und HarMtotf, dem Carbonyt-(~)-e-amino-

phenyîbenzimidazoL Seine Bitdangsgteicbang ist:

CttH.,N~ + 0 == CttHsN~O.

O.t344g Sbat.: t6.7ccm N (t8", 747 ma)).

Ct~HeNsO+C~H~O~. Ber.N14.24. Gef. N14.43.

Minder glatt war der Verlauf der Oxydation mit Katiumperman-

jpmat in atkaUscber FtBMigkelt. Es entatanden hier nur sehr geringe

Mengen von Carbonyt-(~)-c-aminophenytbenzimidazot oeben einem

noch nicht uaber erfbrachten Kôrper voH schocer acuarlach-rother

Farbe, welcher be! 200" erweichte uud bei 300" sebmotz. Es ist

htdesseu sehr wahracheiNHcb, daas dieser Kôrper ein Derivat des

"-AmincphenytbenzimidaMh darsteHt, welches primar in der atkalischen

LSMng in Fotge der Attfspattang des sechsgtiedrigen Ringes der Di-
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anhydmbaae et~tundw iet. Mit Mcksicht durant angesteHte Ver.

Buchemndim Gange.
Das Methettyi-(~)-o-anth)0phet)ytbenzintidazot vertragt ohne

Ver&nderong die Eiuwirkung von BeMoy!oMorid und Natrontaage.
Es wurde ochon angedeutet, daes die Unbeetandigkeit dee Di-

anhydroringea gegentiber SSuren at8Mnd war boi der DarsteMong der

Satze dieser Base. S«~t des Ch!orbydtates oder Nitratea der Me-

theaytbaae wurden 8a!ze dea (~'o-Aminopbettytbenxiotidazob erha!ten.

Dieses worde auch durch e!oe Analyse des aos der Methenyidianhydro-
base dargeeteiXen Nitrates beaMttgt.

0.1086g Sbat.: 19.2com N (!8.8e, 734 mm).
(~sHttNe.HNOj,. Ber. N 80.58. Gef. N 20.51.

Aethenyt-(~)-o-aminophenytbenzin)tdazo!,

J C

~N~

cL~
CH, N

(GememMbaMichmit St. Kozakowski.)

Schnett und rein erbilt man die Aethenyldiaubydrobaae durch

trockae Destillation des Rohprcdactes, wetohM durch mehratSadigas
Kochen unter RNeMuss gleicher Gewichtstheite (~.c-Aminopheoyt-
benzimidazot und ËMigeSnreaobydnd bereitet war. Die kryataUinisch
erstarrten Destillate zeigen nach zweimaUgeat Unt)tryetat!Mren aus

Alkohol den constanten Scbmelzpunkt von t77 – Ï78". Wird das Roh-

product, anstatt trocken deatmirt za werden, in Waaser gegoasen, so

kBntten ausser der AethenyMiMbydrobase nocb zwei Nebenproducte in

geringer Menge isolirt werden: d88schca beschriebene Acetam!nophenyt-
beazimidazot und ein bei 171" sohmetzeuder, die Aetheny!d!MhydM-

baao beg!ettender Kôrper, der durch 9e!ne leiobte L0s!)chke!t achon !n

kaltem Alkohol von jener leicbt za trennen têt. Dieser !etztere. lo

feinen Nadetn krystaMisirte Kôrper ist noch nicht ana!ysirt worden.

DMAetheny~-(~)-<a~n!n<~pheny~beBz~~n~dazo~kryetaMHift in Pris-

men, die in den meisten heiasen, organischeu Ltisungsmitteln leicht

tSatich, in Aether und Lfgfotn scbwer tSalich sind. Praktiscb unt88-

lich in Wasser. UntSstich in Aïkatien, Malich in Searen.

O.t485g Sbet.: 0.4t75g 00~, 0.06625g H90.
0.125 g Sbat.: t!).5 ccm N (t5.5", 746 mm).

CnHttNB. Ber. C 77.2&, H 4.72, N t8.03.
Gef. s 76.67, 4.95, t7.89.

Chlorhydrat, CttH,,NB.2HC!. Feine Nadetn, Schmp.252".
Sehr schwer ISaMcbin verdSnnter SatzaNure.

0.20085g Sbst.: O.t9t85g AgCt.
C~Ht.SHCt. Ber.CH3.t4. Gef.('t2M9.
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Durch Eiawirkung von Natriumaitrit auf dus Oblorhydrat wurde
unter EHmtnfraog der CH-Grnppe daa Azimid dea (p).<t.AnthMpbeoy!.
beazim!dazota erhatteo:

~~N
c

–~r~

Durch Redactmn etoer (300g) amytatkoho!:achea Msung von
(3 g) Aethenyldianhydrobaee mit (4 g) N&tr!n)B ia der Siedebïtze
wurde das (~-o.AminophenytbeMtmHazot vom Scbmp. 2U" er-
balten.

O.UM5 g Sbet.: 0.8t66 COi, 0.0635g H<0.

CttHnNa. BM-.C74.64, R 5.26.
Gef. 74.65, (!.tt.

PropeHyt.(~).o.&m:nophenytbeozim:d<t!!o!.

2.1 g Atn:Nopbenytbenzi<Ntdazotund 1 g Propionamid wurden
6 Stunden taog unter RBckBaMgekocbt und Me einer imgebogenen
Bproovette destillirt. Zweimaliges Umhryata!M9irem aos Alkohol
ergab compacte, harte KrystaUe vom Schmp. 147".

0.27035Sbet.! 0.7758gCO,, 0.14475g H$0.
0.28825g Sbst.: 37.6 ccmN (t5.5", 780mm).
0.!07&gSbet.: t6.<iocmN (tt", 728mm).

C,tH,,N9. Ber. C 77.78, H5.26, N t7.00.
Gef. » 78.26, 5~5, 18.00, 17.55.

Die Propenyldianhydroverbindung ist in atedeadem Aether, Benzol,
Alkohol u. dergt. te!cht !Sat:ch, sehr achwer toalich in Wasser,
t)at8at:eh in Alkalilaugen. Aaa Aether kryatattiairt aie in sehr feinen
Nadetn, aus Benzol in dickeren, baumartig verSstetten Nadeln,
Sohmp. !47".

Chtorhydrat, ~~N,.2~! + '/tH~O, weisao Nadaln. Ver-
liert bei t04<' das Kryatattwaaser.

0.8236g Sbat.: 0.0067g H,0.
0.8229g Sbst.: 0.8088 AgC).

CMHMN,.2BCt+'/jH,0. Ber. H<0 2.73. Gef. H,0 2.03.

CMHt:N;.2HCL Bor. Ci 22.14. Gef. Ct 28.2S.

Chlorptat'nat. (CMHMNj)),H<PtC!e+H:0'). Eine stark mit
Satzsaare aNgeaanerte, kochend heiase Loanag dea Cblorhydrates worde

1) Der KtystattwasMfgehattwurde darch directe Be<timmong nicht
CMtrottirt.
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mit Ptatiachtorid versetzt, wodarch ein klein kfyst&t!iHiecher, galber

Niedersçhlag entstand, welcher mach Aoswasebett mit kaltem Waaaep

schon beim Aoatroeknen au der Lutt seine getbe Farbe vettor. Die

Sabstanz wurde bei 260" dttoket, achmotz aber nicht aach bei ?0*.

O.nMgSbat.: 0.035gg Pt.

(CteHMNs~H~PtCk+HitO. Ber. Pt 21.10. Gef.Pt2t.04.

Aus der von diesem Salz ttbBttnrten M<ttt6r!<mgeecbted Bich beim

vS!ttgettErka!tea eiaintenaiver gefdrbtes Sala derzwe!sSorigen Baae aae:

CMorptatittKt, CMHttN~.HitPtCte+t'/tHtO. F~bt sich

donket bei 220", anachmetzbar bis MO".

0.3048g Sbat.: 0.0074H~O.
0.1974g Sbst.: 0.0577g Pt.

Ct.HuN~.HtPtCte+t'/aHtO. Bor.H:)03.95. Gof.H,08.6t.

CteH~Na. HtPtCtc. Ber. Pt 29.68. Gef. Pt 29.83.

Cas Pfopenyl-(ft)'e am!nopheny!b<'nz!tnMezotgab bei derOxydation
mit ChfomaNare in EiMastg unter Bedingungen, die den bei der Me-

thenyMianhydrobase angegebenet) vôllig enteprachen, in quantitativer
Ausbeate das CarboByt-(f<).o-nminophenytbeni:imidMot, Scbmp. 3Sé<

B enzeny !-((<)-o-aMn Mophenytbenitttntdazot,

~N~

C
–N~

C.H~.cL.
N

Es warde dorch trockne destination des Benzaminophenylbenzimid-
azots dargMteUt.

0.2248 Sbst.: 0.6702K 00., 0.0934g HaO.
0.~45 g Sbat.: t6.5cc)n N (t8", 736 mm).

0.90!)8g Sbst.: 33ccm N (tO", 740.5u<m).

C~HuNï. Ber. C 81.35, R 4.41, N 14.24.
Gef.. 8t.3), 4.6!, t4.8t, î4.t7.

Die BeMenytdtanhydrobase krystalliairt ans Alkobol in langen,

seidengtSnzenden Nadeln, Schmp. ~39"; sie iat in Chloroform achon

in der Kâtte teicht lôslich, etwas schwerer lôslich in Benzol, Aetbyl
und Igobuty~kohot etc. Schwer tos!ieh in Aether. MeHeh t0

Sliuren, untosUch in Athatien.

Chtorhydrat. C~HM~.HC}. KMgeMg verwachsene, kteiMe

TSfetehen, die bei 235" unter AufseMumen schmetzen.

0.2389g Sbst.: O.Ht6 g AgCt.

C!;MH,,N~.HC). B..r. CI )0.70. Gef. CI 11.44.
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Benzy!carb-(~)-o'aminopheaytbenzimidazot.

r-c i 1 Cv

~N~

CeHt.CHt.C~

·

Eine geh&r!g vefnebene MMchung aquttnotekatarer Mengen von

(~).o-Amioophettytbenz!midazot und PhenylessigaSare wurde mit Pbecyt-

<'sBigaaareathyteBteF Mgefeaohtet und zw8!f Stunden iang &ber freier

Ftamme onter BCctfNaMerwartnt. Daa ReactMa~pfodttct worde aua

Alkohol kryst~MiMrt.
O.ZOi9g Sbat.: 0.6058g 0~, 0.0986g H<0.

O.t527g Sbat.: !S.4 ccmN ()~, 7)5 mm).

CttHttNt. Ber. 0 8LM, H 4.85, N t8.60.
8ef. 8t.76, â.t5. 13.26.

Bcnzytcarbaminophenytbenzinttdazot krystallisirt in N&dain vom

Sobtnp. !96*. Es ist in Chloroform aehr leicht IMioh, in be!M6m

Atkohot und Benzol leicht t6et!ch, bedeutend achwerer tosHch in

Aether, nooh weniger in Ligroïn. Praktisob onMsMch in WaMer.

LC~ich in S&NMn, antëetieh in AUcatien. Oxydirt tnan g dieser

DiaNbydfovefbhtduBg io 40 g ËiseMtg mit 2 g Chroms&ore, so ont.

steht gemaes de)' Gtoictwng:

C~tHttN) + 30 ==Ct<H.N,0 -t- C,Ht. COOH

CarbonytaminophenytbeozimMaz'tt io einer fast quantitativen ANebeate

von 0.6 g.
Bei Anwendang des Sohotten-Bauman n'achen BenzoyMrangaver-

fabfens bleibt die HaoptmasBe der Base anangegrMFen, der geringere

Antheit erleidet Hydro!yae unter Bildung von (~)'o-Phenytaeetan)iKo-

phenytbenztmidazot, Sohmp. 240*.

Methenyt-(~)-c-amino-p-totytbenzimidazot.

~~N c
LJ~

HC~~Lj-
N

Aus gte!chen GewichtstheHen (~)-o-Amu)opheny!benz!midazol
<tt)d waaaerfre!er AmaiBenaaare darch 10-atQndtges KocbentaMen

unter RNckHMa da!geste!ttea Robprodact warde trocken deatHMrtoder

in Wa~aer eingegoMen. In dieaem letzteMB FaU wurde der Nieder-

scbtag ans Atkohot anter Zasatz von etwaa Ammoniak fraetionirt

kryatanistrt; dabei worde bemerkt, d<tM neben der die Haoptmasse
bHdenden Dianhydrobase gennge Mengen einer !u saaren Msnngen

hettgrBn nuoresc!renden Sobstanz und e!nes hHher ata die Dianhydrover-
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Madaog MbwtzecdeB KSfpeM, wahrscheinHch (~).o.Forntamin<)-p-y!-

be)KHmidMot, vothanden sind. Die be!dettNebeaprodaet& sind m

der dorcb trockne DeatHtation gereiuigten Dianhydrobaee nicht ont-

hatten.

0.2105g Sbst.. 0.5940g CO), 0.0915g H,0.
O.t373g Sb~ 21.4 com N (18.8< 736 mm).

C,tH,tN9. Ber. C 77.25, H 4.72, N t8.03.

Gef. 76.M, 4.82, t7.3<

Meth9nyt'(~)-<amtBQ-p-totytbeDïtmidazot hryetah~rt in Nadeln,

die sieh M wottigen Maaaep zoMmmenbaMeB. Es erwe!ebt bei 200" und

Mbmitzt bei 215". E8 ist aebr leicht MaMehin kaltem Aceton und

Chtorott~rm, !e!cht tostich in hetMem Benzot und Alkohol, faet va!Mg

ontSsiich in Aether ond Wasser. LSaUch in S&area, untSatich in

Atkaiieo. Seine Satze, dM Salfat und. Cbtorbydrat, aind in Wasser

aehr leicht Msticb, besondefa das Satfa~ das Chtorhydntt ist achwer

Metieh in conoentrirter Satzsaure.

ChtoroptàttNat, C).Ht,Nt.tf!,PtC<o-t-3H,0. 0.5g Dian-

hydrobaae worden m 25 ccm heisser concentrirter Sahsawo gatSst,

in eine heisse AofMeung von 1 g Piatinchtorid in 5 eem Wasser und

10ccm conceotrirter Saizsaare etngegosaen ood mebrere Wocben ruhig

aiehett getassen. Es entatanden zwei deattich verschiedene Krystat-

tisationen: in geringer Menge schieden sieh auf den WSaden des Ge-

faaaealange, hettgeibe Spiesse, Schtap. 250", aM; am Boden des GetSaBes

ond an der ObernSebe der FtasaigkMt entatanden ah krystaUioiaohe

Kruste derbe, danketbraane Krystatte, die bei 250" eich daoke!

<arben,jedoch bis 300" nicht scnmetzen. Nor diese ah Hauptprodact

entBtaNdeceErystattisation worde analysirt, die andere ateHt wahr-

MheinMcbein zweitea ChtoMptatinat dar, {a wetchem der Basencomplex

eineaong fungirt, &hnHch wie daa an Chlorplatinaten des Propeuyl-

aminopheBytbenzitmdazota beobachtet warde.

0.2200g Sbat: 0.0163g H<0 (bei t05").

0.8t37gSb~:0.0645g g Pt.

C,,H,,N3.H,PtC!<+3H,0. Ber. H,0 7.76. 6ef. H,0 7.09.

O~Ht.HtPtCt,. Bw. Pt 80.28. Gef. Pt 30.1!

Aethe)ty!-(~)-<amtno.p-toly!beaïin)idaze),

~N
C

-N,

CHs.Ci~C~-

ln Bbticher Weiee dargesteUt, bildet die Base Nadeln, durch-

eicbtige Saa)chen oder Plâttchen, vom Schmp. !87–Ï8&~ Leicht

toeHehm heiesetn Alkobol, Benzol und Benzin, bedentend schwerer
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tNatich in Aethor, aehr echwer !6etich in siedendem Wasser. Unt8a-
lich in Laugen, !8st:eb in ChbrwaeeentoSeSora, SchweMsaure«. dergt.
zu Satzon, welche in Waeeer and in Alkobol leicht ICsticb sind.

0.2058g Sbet.: 0.59Hg CO),0.0942g RtO.
O.Î035 g Sbst.: 16.2cam N (22", 783mm).

~H<:N$. Ber. C '!7.'?3, H 6.26, N 17.00.
Gef. 78.87, &.(?, » tT.08.

Cb!oropt<tt!nat, Ct.HMNa.H:PtC!e-<-SH<0; heUgetbeNadeto
oder dnnkter gearbte Kugeln, die be: 290" noch nicht echmetzen.

0.2510g Sbet.: O.OIStg B:0 (bai t04~.
0.23'Mg Sbst.! 0.0724g Pt.

CMH,3~.H~PtCt6+2H,0. Ber. H,0 5.20. Gef.H,06.22.

CttHMNt.HtPtOe. Ber. Pt 29.68. Gef.Pt30.43.

Chtoracrat, aosgezetchnet aaegebitdete, goMgetbe, viereckige
Platten von starkem Gtanz, Schmp. 225 DM Satz entbâlt wahf-
sobetnMcb KryaiaUwasser, welches theilweise schon an der LttK be!

Zimmertemperatur entweicbt, wodMch ein MaMwerdenund ZerbrBcketn
der Krystatte bedingt wird.

Brom!rnng des Aethenyt-~)-o*amino-p.totytbenztmida<:o!s.

Angeaichta der Analogien, welche zwiecheB einfachen Benzimid-
azolen und meinen Dianhydroverbmdnogen bestehen, war es von be-
sonderem IntoresM, die Einwirkung von Brom auf diese neue Korper-
k!aese n&her kennen ZMlernen. Es war kein gMckticher, nur dnrcb
die VerhSttniMe der Materiatvorrtthe bedingter Umstand, daM ich
eine zwei Methylgroppen entbattende Base zu meinen Verauehea

wahtte, bierdurch worde namtich die Anzaht der m8g!ichen Substitu-
tionen bedeutend vermebrt, die Ueberaiehttichkeit der Resultate getrSbt.
Trotz dieser Schwierigkeit zeigten gteich die eraten VerMche, dass
im Verhahen der Dianbydroverbindungen und der gewShnticheo Benz-
imidazote gegen Brom grosse Aebn!iehke!t bestebt.

Ah 5 g der Aetbenylbase, !n 40 g EMOMigge!8st, mit 20 g Brom
in 10 g Eiseasig versetzt warden, erhttzte s:c!t die FtMssighett and
achied am Boden des Kotbeos ein dickes, orangefarbenes Oel ab,
welches a~mSbtich za Ktumpen erstarrte, wâhrend gleichzeitig in der
darBber ateheaden FIQsNgkeit ein reichtieher, aus gelben Nadeln be-
steheader Niederecbtag entatand. Zwei an diecer nadtigen Sobatanz vor-

genommece Analysen deoteo darmaf b!o, daes araprCogKch oin penta-
bromirtea Derivat der Aetbeny!base vorlag, welches jedoch langsam
schon bei gewSbnMcher Temperator Brom verliert. Die Brom-

bestimmung wnrde nSmticb 4 Monate spiter, aie die StickatoSbeetimmnng
an derselben Sabatanzprobe aaegeMhrt.
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O.t82tgStMt.:10.3comN(190,780mm).
0.t50gSbst,:0.t9885gAgBr.

C~H~N~Bn. Ber, N 6.19. G<f.N 6.28.

CutHuNtBr~. Ber. Br 56.44. Gef. Br 55.00.

Das analysirte Prodact achmiizt anter Zemetzoog bei 290". Es Mt
onMsKchM Cbtoroform, achwer tBaUcbin Wemgeiat, dabei gMchzeMg
wahrschemHch eine Zersetzang er!e!dend{ es wird unter koeheadem
Wasser za einer pechartig b&tbwe!cben, braaogetbea Masse; mit Am-
momak NbergoBsenn!mmt ea rein weMae Farbe an; dies alles erinnert
an das Verbatten der enteprechmden Bromdenvote der Beoz!<n!dMote
oder der Azimide der BenztmidMote.

Bei eitMm auderen, etwas modt&cirtem Bn)miroBg9versaoh warden

im der auf 60" erhitzten EiaeseigtSsnag sobarlachrothe Nadeln er-

ha!ten, die jedoeh schon !m Laafe von fNnheha M!noten in die be-

aMndigefe Form dicker, gelber Nadetn sieb amwandetten. Diese
wurden bei 150" dunkter, 8ebme!zen aber noeh nicht be: 3M".

Dae gleiche Interesse wie dM Bromirang beanspracbt Moh die

Mothylirung der DiMhydroverMadaogen darch Erbitzen mit Jodmethyl
in zugeschmotzenen Rôhren bei hBheret) Temperatorgraden. Vor-
vMsache wurden am Metheny!- and Aethenyt.(~).o-Aminopheoy!benz-
imidazol aagesteUt, zum Thei! mit gaaBtigem Resultat. ln einer

apateren AbhandtMg ~erde ieb darûber nSher berIchteM.

Benzeoyt-(~)-o ammo-p-totytbenzttmdazot,

.N =.

C

"ni
C~H~ir~~H,

SehMeweisae, seideglânzende Nadetu, Schmp. 240–24l". Es
tost aich am besten in Obloroform, masMg tëatich in he!aMm Aeeton,
in Benzol und Tohot, in Aethyl- oder Isobutyl-Alkohol. Praktisob
entSetich M Wasser, unl8sHch in Alkalien, lôslich in 8&aren. Zom

UmkrystatttMrea eignen sich am besten die A!kohoîe.

O.)903gg Sbst.: 0.5652g00% 0.0873g H-tO.
0.1080g Sbst.: 13 ccmN (9". 737 mm).

C,(HnN<. Ber. C 81.56, H 4.86, N t8.59.
Gef. 80.97, » 5.09, 14.08.

Chloropiatinat, (Ctt H~N,), H: PtC:e. Strobgetbe, iBihrosko-

pische Kagetcheo oder goMgetbe Btattcbea, Schmelzpunkt anter Zer-

aetMog286<

0.2021g Sbat.: 0.087~g Pt.

(C~tH~N~HtPtC! Ber. Pt !8.92. Sef. Pt t8.4).
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NmtcMed. D. chtt)). 0<Mntchtft. Mrs. XXXtt. 9~

MetheByI-(~)*<t-amtnopheByl-f!t(feep.*p)-totiatÏd&zo!.

CH~~N.
L c j c

"Nr~ Map. CH,Nr~Y~.

HC~~
HCL~~

N N

Es kryetaUia!tt aue A!kohot oder Benzol in we!<een, concentnach

gruppirten Nadetn, Sobatp. 337't Mattoh in Alkobol, Chloroform,
Aceton and Benzol, aehr schwer in Aether und Benzin. Baa!sch.

0.28095g Sbst.: 0.6685g 00;, O.n3t g H:0.
0.256g 8bst.: 0.7885g C0<, O.t85&g H.O.
O.tSMtg Sbat.: 85.6 ecmN (t6", 725mm).

CMHttNtt. Ber. C 77.2&t H 472, N 18.08.
Gef. » 78.35, 77.t6, » 5.48, 5.88, t8.t<.

Dorch v!o!'st0n~!gea Erbitzen im zogeschmotzenen Rohr. mit con-
centrirter S~ze&ore erteMet der sechsgMedng~ Ring Spaltang nnter

BMdangdea

ChtofhydfateB des (~)-o-Am!nûphenyt-t!t(reap.-p)-
to!:mtdazots,CttHttNt.2HC!.

Das Salz ach!ed sich im Rohr in derben, getbHchen BjyataUcn
ab, welche keinen scharfen Schmgtzpnnkt besassen, sondern gegen
245'* erweicbten und be! 250" anter AnfacMamen achmoizen.

0.2t88 g Sbot.: 0.8086g AgCt.
C,<H,:Nt.8HCt. Ber. CL23.98. Gef. Ct 2S.9t.

AetbeByt-(~)-o.nminophettyt-m(re8p.-p)-to!im!dazoL

CH:N~ C CL C C
"N~ reap. CH~

c .0
CH~ CH~ tf"~

Gleicbe Gew!chhtbe!tp (~-c-Aminophenyt-M (resp. -p)-totimHftzot
und EMigsHarMphydnd warden nach zw6tfat0ndigem Kochen mit dem

gkMhen Volumen starkea Atkohol verSetzt aad stehen getaesen. Die

aMSgeschiedenen weissen Nadeln wnrden nach zweimatigem Um-

kryataMisiren aas Benzol analysirt. Sie erwiesen sich als das

Acetat des Aetheny!-(~)-o-atninophenyt-M(re8p.-p)-
toH)p!dazol6,CMHt;Nt.CtH<Ot.

Nadetn, welche boi 135" erweichen und bei Ï48" achmeizeB. Es

ist leicbt !6aHch in organiseheo Msongnnittetn, sehr schwer in
siedemdemWasser. DiaMcMrt sebr leicht. Verliert sâmmtliche EBa!g-
aaurebetIOe".

=
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P.8t77g8~t.:0.826tgCO,.0,<S96gH<0.

0.8MegSbst.:0.04t2gC<H<Ot.

CtoHtsN~.CtH~Oi.. Ber. C 70.36, H 5.54, <~HtO<t9.&4.

Gof.*70.92,. &.58, 17.49.

Daa bei lOG getrocknete Acetat ergab bei der Verbrennuag d!~

Zahten der Dtanhydrobase:

Q.1930 Sbst.: 0.5462 g 00., 0.0926g HtO.

OMB~Nt, B~r. 0 77.79, B5.26.

Sef.. 77.18,~6.82.

Durch Zeraetzong dee Acetates in wetBgeMgW M~ttg m!tAm'

momak und Umkt'ystaM!aireo des Productes aus verdOnotetn Alkohol

erhâlt man Aethenyt*(~)-o-Mninop&eny~ (resp. ~toMmtdazot in tangen

Nadeln, Schmp. 160" (erwe:chen be: JSS"), mit 2 Mo!ëMten Kfye<aU.
wasser.

0.1928g 8bat.: 0.47S5 g 00,, 0.1006g H.O.

0.8M9g Sbst.! 0.0295g H<0 (bei M50).

C,eHt!)N)-<'3H,0. Bor. C 67.84, H 6.01, 2~0 12.72.
Gef. 66.74, 5.79, 11.40.

Analyse der.waaaerfrëMn, bel !0&<'getroettBeten SabatmM:

0.830gSbat.:0.€M8gCO!),O.H08gH))0.

OMHMNa. Ber. C 77.78, H 5.36.

Gef. 77.68, 5.36.

Die Aetbettytbaae ist praktiech natMich inWasser, leicht Mattch

m organiachen Maangamittetn, beaoNdera in CHCt! ond Aceton; doch

auch in Weingeist iot ihre LôsMchke!t so bedeutend, daM zma Unt*

kfysta!!ia!ren nar stark venMnater W~iogetst vortheithatt verwendet

werden kann. LSaUcb in S&aren, a<tt8sMehin A!ka!ien.

Ans To!)!ot oder Benzol ktyataUisirt die Base ohne KryataB*

tSsMgatBittet und zeigt einen nm ca. 20" hSheMn Schmelzpunkt;

dieaae rOhrt TteUeïoht von einer Beimiachang der eateprechendeo

Acylverbindang her.

MetheByI-(~)'o*amino*p-totyI.m (reap. -p)'toHmtdazot,

CH~N~ ~N~
C ) i C

-N~ reap.CH,Nr~~t
H ,` ,GHa H~. 11'-~~f~ ~CHt

Das Product OtehrsiaNdtgea Koebens dee eBtapMehenden To*

ïimidamta mit waaaet&eier AmoiseNStare warde trocken deetBHft.

Der HaaptaatheU sott bèi 4t0–430<' ond 9chnto!z aach zweimatigem

UmktyetaUiMren M~ Alkohol bet 312".



!48&

,w.o.
9'

0.:8Cg8bBt.;0.533S.gCOj,.o.09D5eB90.
0.1848g Sbst.: 19.6ccm N (13~ 734 mm).

CttHtftN: Ber. 0 77.73, H 6.26,N 17.00.
69f. 78.22, =' &.40,» !6.&9.

Das MethenytamiaototyttoMmtdMol kfyetattMrt m Nadeto vom
Schmp. 212~ Ee iat ia Wasser, Aether and Ligroïn aosaerst schwer
)as!!c!t, tetcht tSettch !n Masem Alkohol nnd Benzol, eehr teicht in
Aceton und besondem in Chloroform. Base. Durch Oxydation mit
ChromB&are wird M in daa eateprechende Carbony!.o-aminototyt-
roMm!dazot am~wanaett.

Aetheny!.(~)-o*amino-p.totyt.m (reep. -totintid~zo~

CHt~N~ ~N~
c t c

'Nr"Y~
Map.

CH~N~Y~

CH.~r- 3
CHa~N-~CH, s

Beim Reinigen der rohen Baao durch UmkryataMiBirea sMeaa ich
auf Schwierigkettao, die bN sum Moment dea Niedentehreibeaa dieser
Zeilen nicht T6!tig beboben sind. Be! aorgtSMgen fracttonirten Kry-
staHiatttKMteawnrden Parthien erhalten, die anmhe!neod dt~ddioh
waren, unter einander recht veracMedcn achmotzen nnd dennoch bei
der Analyse fBr daaae!be Prodnct leidlicb etimmende Resultate ergaben.
Die Analyse war an einem bei 218" aohmeizeaden Prâparat
vorgenommeN, H an einem Mtohen vom Schtpp. Ï93"t Sabatanz fûr
Ht echmotz bei 172", f8r ÏV bei 173".

Ï. 0.2036g Sbot.: 0.5891g CO),,0.~5 g HtO.
Il. 0.8808g gbst. 0.6829g COt, 0.11~6g H,0.

Hï. 0.15t7 g Sbet.: 2t.t ccm N (t4.S", 749mm).
ÏV. 0.)8M g Sb< 19.8cem N (8.8", 735.5mm).

CttH.)tNt. Ber. C 78.16, H 5.75, N 16.09.
(M.. 78.91, 77.75, 5.86, 5.67, 1&.84, M.57.

Die LSaaBgen dieaes Kôrpere zeigten eine besondere Tendenz
zur AasaeheMang eoUoMater Ma~ea, was, aebenbëi bemerkt, aach
am (~)-o-Ammo.jp.tolyl-<a(reap..p)-toHmidazot an beobachten iat.
Sollten vieUeicbt aberhaapt taotomere K8)~er coUoîdate MaMen
leichter bNden, ata andere, atabit gebaute SobatanzenP

Das bei 193" acbmebende Pi-âparat kryetaItMrte in aehr feinen,
weiasen Nadetn, die an der Sonne taaeh gelb warden. Die LBsMch-
keitBverhNtn:Me waren anatog denjenigen anderer Dianhydrobaaen.
Die niedr!gerschme!zende Fraction vom Schtnp. 172" tSste aich leichter
in o~aniBohen 8o!ventien, die h6her (bei 218") schmetzende bedontend
"chworer.

leh hoffe, dus ea mir gelingen wird, diese merkwaFdigen That-
Mchen an grSMeren Matedalmengen genaaer za erfbMchen.

97.
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IV. JM~d)~~<mA~<fK'eerMa<hMjy<'n.

a) Saaerstoffba!tige Derivate.

Cafbottyt-(~)*o-ftminopheByIbenzmddazoL

(Y~
~Nr~

0 Mt~~ti

Btea~ Verbindung eotsteht darch CondenMtioo von (f~'AmtNo-

pheBytbMztmHazot ttttt Heraatoft', Phosgen oder ChtotkoMena&ttte-

ester; été ist auch ein Ptodect der Oxydation mittele ChtomaNare in

EisMaigtSsong derjonigen Dianbydroverbindungen, welche stcb vom

(~)-o-AminopheDytbe<tz!nndazot aMeiten, atao z. B. des Methemyt*,

Propeoyt-, Benzecyt'Carb*Q<)-o-atninophenytbeMimMM!o!8.
Zur Damtetiang gtSesefer Meugen dieaes Carbonyldertvates eigaet

sich am besten die Condenaat!on von 1 Theil Am!t)opbeoy!ben2!tnid*
asol mit 2 TheHea HarostoK

Das fein verriobene Getniach beider KSrper erbitzt man im

KC!bchen Sbet ftetem Feuet noter fortw&hreadem UtnMhwenkeo oder

im MetaHbade, ao lange noch Ammoniak eBtweicht:

~N~ )<~r"

L~~NH~ +CO<S~ =
2NH,

-t-k~-k~
wNH2

oc-
H,N NH

«ad reinigt dann das Rohproduct darch Umkry~taHistren aas Eis-

essig. Der KSrper beha!t ein Moleküt KryetaUeheastg, welches bei

KM"entweicbt.

0.2597g Sbst.: 0.6325g CO! O.)tt95 g H,0.
0.2517Sb~: 0.60485g CO,, O.t0755gH)t0.
0.1583g Sbat.: 20 cem N (t2", 742 mm).
O.Km g Shet.: i8.3ccm N (7.8", 742.5mm).
O.lOZSgS<Mt.: 0.0391g C:HtO~ (be! 104~.

C)tH9N)0+<~HtO!t.
Ber. C 65.08, H 4.41, N !4.24, CjH~O, 80.34.

Gef. 65.37, 65.47, 4.80, 4.75, » 15.12, 14.55, 20.33.

0.165t g Sbst. (bei 105" getr.): 0.4355g COj),0.0616gH~O.

CMH.N90. Bar. C 71.49, H S.83.

G&f. 71.94, » 4.14.

Carbony!-(~)-o-amioopheBytben!!tatidazot ist in den gebrSachHcben

<trganiachen Sotveotten Saftaerat Mhwef taaMch, teicbt !ëst es s!ch in

heiaaemEisessig ond inPhe!<y!hydra!n(aas totzteremkryataMiBifteh &hn~

KtyBtatUBMngsMMe)); es scbmitzt acbaff bei 334" und destHUrt bei be~
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deutend hCherer Temperatur unter nnr gennger Zeraetzung. la Waaeer

praktischanMstieh.
Es beeitzt gteicbzeitig echwach bae!8che and echwach M~M

ENgensch~en: es toat 8!ch ziemlich tetcht in der Siedehttze in ver-

dBnnter 8&!z<Nare, SchwefebSere u. derg! indem es eatBprecheade
Se!ze bildet: ea Met e!ch aber auch in eiedenden A!kaMaugen, – die

alsdann eoteMheaden MetaMe~ze Mnatco du MetaU~tO in der

Mheren Imidgrappe entbalten, oder ste leiten sich vieUeioht von der

taatomeren Form eines Oxymetheny!amiMphmytbeazim!dazo!a ab:

rT~'c

-~Nr~r"Y
HO.CL~LJHO.

N
Der ae~ K8rpM iat, g'eich deo anderen Derivaten vom Typas der

DthydfodianthydroverbiodangeB, beetSndiger ds die DNmhydroveTbin-

dangea. Darch 10-st&nd!gea Erbitzen anf 200'* im zagMcbmotzettett
Bohr mit der 6-fachen Gewichtameage Wasser bat er keine Vor&Bdemng

erlitten; erat ats in dasselbe Robr nocb die 20-fache Gawichtsmenge
der organiachen Verbindung an coBcentf!t<er 8a!z8&aM (epec. Ce-

wicht L2~) BMhgefaUt und weitere zehn Standen auf 190* erMtzt

warde, erfolgte die AufspattMg des 6-gliedrigen Ringee zom Ohlor-

hydrat des (t<)'o-AnHBOpbeBytbenzim!dazo!sund KoMene&mre.

Dae CafbooyHenvat wiedemteht in amy!atkoholischer LNeang
der Einwirkung von Nainommeta)!.

Das Chlorhydrat enthNh je nach den BHdangsvertBttniBaea ein

oderzwe!Mo)ek&teSatzsaare gebunden: Ct<H}NsO.HCt oderCt4t~NtOt

2 HCI. Beide Salze sind recht unbestSndïgt verlieren leicht Satze&N'e,
du zwe!a&)tnge z. B. voHkommen -echon bei t05"; daber auch die

ziemUch ansicheren Anatysenresattate~ die besonders bei dem zwei-

sSarigen Salz den KtyataUwaaaergehtdt von 1Motek&tnicht aoMoMteeaen.

Daa emtachsaare Salz bildet dicke, pnsmaëaehe Nadeln von btNon-

licher Farbe, dae zwelte mikroskopiaohe, strobgelbe Nadeln.

0.2085g Sbot.: O.nOTg AgC!.
0.2597g Sbet.: 0.2245gAgCt.

C~HcNsO.HCi. Ber. 01 !3.0?. 6ef. Ci 13.13.

Ct<HoN:)0.8HCL 28.05. » 21.89.

Ct4H9Nt0.2HCt+HtO. 2U8.

Sulfat, WMase Nadeln vom Sohmp.298".

Dinitro'carboayt (f<) e amînophenylbenzïnttdazoÏ,

CKHTN.O(NOt),.

Ea warden 2 Theile Carbonytaatinopbenytbenzimidazot m 13 Ge-

wichtstheiten eoncentrirter 8atpeters6are vom spec. Gewicht 1.&2 ge-
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Mat ond nach 14.8t6ndigem Stebea!aaseo in Waasef gegoaaM. Der

atMge9ch:edeneNMeracMag warde mit WaMer aaagewaaohen, ge.

tMcknet and aua Etaessig ttmkFyBtatth!rt.
0.2222g Sbet.: 0.4251g COt, O.M74g HeO.

0.1?28g Sb~: 24.4 ccm N (26",734.5 mm).
CttHtN~O~. Bw. C5t.69, H 2.t5, N 2L&4.

Sef 58.t5, 2.37, 21.86.

&!eÏ)m!tfoverb:ndttcg tcrysta!t!en-tin getbenWarzen und aae mikro-

skop~chen Nadetn zoainmtneogesetxten Nieren: 8ohta!!zt bel 3t5",

jedocb. amcharft anter vorbet~ehendem Ërwe!chen. EatMtt ke!nen

Krys<aHeMe8e!g.ïn organischen LSsaBg6mitte!n praktisch uo!SsUcb,

aehr achwer !Ss!!ch in E!MSMg. tu Fotge der AnwMenhe!t zwe!er

Nittograppen hut dteses Carbonylderivat mehr sauren Cbarakter, ee

ist antBsMchin verdünnten SSuren, lôelich !n coneentrtrter Schwefct.

eSm-e, jedoch fâllt es aus dieBer LSsattg auf ZuBatz von Wasser an-

verSndert ans. Mit A!ka[i!aogen Sbërgoasea, farbt es sieb intensiv

gelb, doch geht es nar in geringer Menge îtt L3«nng – ans sotchea

atka!i9chen LSeangen wird es auf SSurezasatz in Form hettgeth~r

Flocken aasgeNUtt.

Carbooy!.(~).o-a!ntuophpnyt'M(resp.-p)-tot:midazot,

CHs~N~
C

~N~ C) t C C

~N~ i resp. CH~ Nr"~

OC~ OCk.
NH NH

Das feitt gepuiverte Aminophenyltolimidazol wurde mit über-

schaMiger 20-pMcentig9r Lôaung von Phosgen in Toiaol Obe~osaett

und im gesehbaaeaea Kotben bei* einer Temperatar von 6–8" ça.

drei Wochen taog steben getassen. Dae abMrecMsfMgePhosgea wctrde

aod<mndarch Alkohol zeretort, das feste Product am Fitter ge9&m*

mett und naeh dem Auatrocknea Ma Alkobol oder besser ans Eia-

essig amkrystaUiBirt; in dieM<n letzteren Fat! enth&tt es ein Mo!ekat

Krystalleisessig.
O.!68ag Sbst.: 0.0299g C~HtOt (bai1M~.

O.!284gSbst.: 18.2ccm N (t4", 734 mm).

C).,HnNjO+C~HtOt. Bar. CtHtOt t9.4L Gef. C.H<0~ 18.88.

CttHnNtO. Bof. N 16.86. Gef. N j6.t0.

CMbot)y~).o-an)ioopheny!-M(re8p.~)-toUmMazol kryetaHiairt in

schaeeweissen, mtkroekopiseben Nadeln, aoa Alkobol in g!anzeaden

BtSttcben, Schmp.343' In Alkobol, Aceton, Benzol u. de~. iat es

sebr achwer tMMh, etwas leichter Matich in Ei~eastg. lo Waeaer,

Ammoniak nnd aDtatMehea Laagen, aach in verdCnnten MmeraMorM

lat ea prahtiMh <tntSst!ch oder, wie in SNarea, NaMaMt sehwer

tSatieth
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Carbony!-(~)-&.&m{no~.t6!yt.m(rMp~p)-toUmtd~zot,

CH~~ i c ..c
~Nr"~r~ resp. CH~N~

i
OC~ OC~

Nu CH, !?" CH&
Der Kôrper wurde vorM~Ng nor durch Oxydation des Metbenyl-

~)-o'amiBo.p.totytm(Msp..p).tottO!idazo!a mit ChMMS&ore ech<t!teB.
Rin G&wiebtstbeH dieser Methenyidiacbydrabaae wotdo m 20 Theit~n

ËhMaig getôat ond atimahMch mit einer Msang von 1 Theil Chtom.
seare in iO Theiten Eiseasig-veraetzt; wMtreaddem ond nachber wurde
die Tempar&tuf noch zwei Stunden !ang nahe dem Sieden efhalMh.
Die grOoe ReactionsmaBee wurde apdann mit Tiei Waaser versetzt,
der dadoreh gef&nte Niederschiag am Filter gesammeit, gewaaehen
and Bchtieaatich aue verdiinntem Alkohol omhryatatMa!rt. Im Laafe
von 24 Stunden hsbea aich am Boden und Wânden dea GetSasea

hagetige KTyBt&Uaggregate gebUdet, durchschehmd and rehbrtmn.

Schmp. t88<
0.1906g Sbat. 0.6048g COi, 0.09Mg HtO.

0.!a74gSbet.:28ecmN(20.8"?32mnt).
CKtHMN~O. Ber. C '?.00, H 4.94, N 15.97.

Gef. ?2.33, 5.37, t5.60.
la den MeHchkettSTerhattnisseu dteaes K3rpers und seiner zwet

BSchBtMtAnalogen beatebt ein aufbttender UoterscMed, Shnt:ch dem,
welchen wir schon au den Schme!xtetnperit<UMndieser drei iCûrpe)'
bemprkeo. CarboBy!-(p)-o-amioo-p*totyt-M(re6p.~)-to!!nudazot iat aetn-
leicht toatieh in Alkobol, Aceton u. dergl.; sehr schwer in Aether
und Ligroïn. UntSsUch im Wasser, AtMiett und SNaren; die An-
weaenbeit von 2 Metbylgruppen hat den Charakter der typiacheo
Verbindoag in vielen Ricbtungen modi&cirt.

b) Schwefethatttge Derivate.

Thiocarb (~) c aminophenytbenzimidazot,

j ~~N~ p

"r~'Y
SC~J

NH

(GemeiascbtftHehmit8t.Koe&kowBkt.)
Zar Daratettmg dieser Verbiudung erMtzt man 8 g ((<)-o'-AmtM-

pbenytbenzimidazo! mit 12 cem 8chwe<etkohtenatofFzuerat 8- Stnaften
aof 165", aodaaB nocb 4 Stonden aaf t85< ïm Roht hermcbt be-
deutender Dmok durch Schwcfetwasseratoff

Ct<HtiN<t-~CSt=.Hs8+C<<HeN))8,
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und es iet mit einer <6BteoKryataMmaMeerfBUt, wetdte nach dom

Umk)y9<a!MMoaoaA!koho)beiS9t"Mtt!B!tzt.
0.~75 g Sbat.:0.4$925g CO~O.OM5g BoO.
(U93g 8b<t.:0.4735g CO,,O.OSg HtO.
0.145g Sbat.:22.6ccmN (t6. ~35mm).
0.2656g 8bst.t0.24!5g B<tSO<.
Ot~Bj.NsS.Ber.C 66.93, H 3.59, N 16.73,S 12.7&.

Geï. 66.t8, 66.90.4.54, 4.60, 17.50, 13.49.

Btaaegetbe Nadeln, Sohmp. 39l". Ziemiich leicht !8eUeb m

beisaem Chloroform Aceton und Etaessig, bedeutend achwarer io

Alkohol, noch achweref in Benzo!. UnMsUcbin Wasser undMinera!'

eSarea, leslich in Laugen. Die VorbÏDdongbat atao deatMcheattrem

Chatakter, was in folgenderMefoapttMttbrmetAMadfackNattenMautet

~N~
C

~Nr"

HS.cL~~
N

Sie ist sehr bestândig und editt keine Vef&ndenmgdurch mehf-

etBadigeaErhitzen im zagC8cbmo!zeNenRohr auf 170" mit der zehn-
fachen Qewicbtameageeoocentri)'ter8atzsaafe vom 8pec. Gew. t.80,
ebenso blieb aie beim EtwSrmeNim Rohr atf 170" mit WMM)*und

bt~NkemKopfer mver&tdert.

F. C&tnoMn~KKmM~<Mo<e.

(~-o-ChtNoMnbeozîmidazot,

n"l' Ca!_"–~NH~C~Y~
j

(GameiMohaftKohmit St. Kozakowski.)

Zur DM8te!tuBgdièses Chinolinderivates wurden 3g o-AtBMo-

phenytbeBzimidazolmit 3 g Glycenn, 3 g Nitfobenzol und Mcom

coacentrirter SohwefeMare vermischt and onter RackSoM Bbeffreier
Flamme w lange erw&rmt.bis die M!achang in eine heMgeReaction

genetb. Dieaeaerfolgte in der Regel in dem Moment, wo die FMesig-
keit bis auf ca. HO* erbitzt ist. Sie erbitzt sich dann weiter von
selbat bis aof ca. 205", worauf die Temperatur 8<Nkt<Bel i40<'<&Bgt
das BrMtzen mit der Lampe von Sttsaen wieder tm und erst nacb
ça. 3 Stonden wurde.das vorher etwas abgekSMteBeactionsprodoct
in 300 ccmWasser eingogosson. Ohne die saure MaMe mit Netrima-

nitrit za versetzen,wurde lur EntferBOttgvon Nitrobenzol im WaMer-
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damp&ttom destillirt aad der Mckatand a!kaMe!rt,wodarch aacb
FUtratioc zwei Partiam eatatanden: der NiedemohtagA und das
Filtrat B, welche besonders verarbdtet warden.

Der NiedarMMagA wurde m!tAtkohol aMgekocht,der Alkobot
des AMzaga bis aaf ein gedogee Vdïomenabdeatillirt und die lm
Mcketaod eatbtdtenë ofg6u:Mh<Matérie ht Form ohoko!adebtaaner
Flookendttreh WeM9MaMtzgeSUt. Daa ChtaoHndeft~twarde non
von pechM-ttgenVwaoreïai~Bgea befreit und kryetatMeifterha!te&
durch AufeiaapdetMge der Operattoaen: AoNOMngdes aockigen
NiedeMeMagesw vM-daaatM-SehweteMere, Filtriren, Atkalisiren dea
Filtrats und ao<brt!geaANMohQttatomit Aetber (der Aatherraokatand
kana eventuell denseibenMaa!patat!oneaein aweltesMal anterwor~a
werdeu). Der kfystaU!nbch erstat-rte Aetherracketandwurde durch
mehrmaMgeeUmkry9ta!tiatrenaoe AH~M in chemischfeiaemZnetand,
Schmp.ï34~ isolirt.

In gMz ana!oger Weiae wwdeauch das a!katieoheFiltrat 8
vetarbeitet. Daa ~aheame AasachOttetnmitAethergeht am rasahesten
vor Bioh,wenn in den SobeidetrlchtervoreratAetber and Lange, erat
daao in kleinen Partien w6hMnd(brtwebrendea8cMtte!ns das Satfat
der Baae e!ageMhrt wird.

0.207g Sbat.:0.568~5g CO,,0.098g HeO.
0.16g Sbst.: 23.6comN (8Z",736mm).
a.g~2og sbst.:o.omg H9o~eiu>O.M20gSbat.:O.OtMgH~O(bei 105<9.
0.2560g Sbst.: 0.0802g H~O(bei tOS").

CMHuNs+H,0. Ber.C 78.00,H 4.94,Nt5.&7,HaO6.84.
Gef. 74.20, 4.99, 16.07, 7.60,7.89.

0.2868g Sbat.:0.6788g COq,0.0975g H~O.
C,6Htt%. Ber.C 78.97,H4.49.

Gef. 78.99, » 4.69.
Aus den letzten achmiengstenRQekeMndengelingt es gewShaMcb,

noch etwas reinea Chimo!!nbenzim!daz<ttdarzaeteUendurch Behandeln
denelben wlihrendeinigerStundenMder W&f<nemit v:et Alkohol and
patveri8:)temKaMumhydrat. Durch eine zwe:' oder df~-mattge <teF.
arëge Extraction eotz!ebt Alkohol den NanmehrMbea sehwaKen,
amorphen RackaModea atie JSattcheaBasen. Die nach dem Ab-
deaUUireMdee Atkohots zorOckMeibendeSttbataozmass wie frOher
darch UeberfBhren in das Satfat gereinigt werden.

Wurde das Coadensationaprodactder Skraap'schen Reactionin
de- angegebenenWeise aorgRUttgverarbeitet,so erreicht die Aasbeote
aurem~tnChinoUabenzttnidazot60pCt. der theoretmchen.Es ist selbat-
veretNndUch,daas auch entaprecbend vergrëMerteMengonverhSItnisse
auf einmal verarLenet werdea kSmen, es emptebUsicb dann aber,
die Aetherextractiondurch Erach8pfenmit Chloroformztt ersetzen, da
tetzterea unvergMeMieh leiebter daa CMmoiinbeBztmidazotICat.
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(j~'CMaoMttbeazimMszot tnyat~Mrt ans Attcohot in concëntfisctt'

groppirtea, braattMeh'getbea Nade!tt, oder Mha~abgeaoboitteae~ ~ot*
ehen, die ein Mo!e!t!tt KtyetaHWtMMr entBattea, wetches bel 1050

<ntweicht. Es sehamtzt bei M~. 1 ist ~hr ieioht tSatioh <a CMoro.

&)rm und Aceton, ieicht MsMch in Atkoho!, etwas schwerer in Benzot,
aehr Mbwer MaMehin- Aether. Pf&Msch MatMich in Ligroïo, Wasaer,
Aottoon)a)c ond Langea~ ldslich zu. gelb geMrbtea MeuMgeo der Salse

in Staren. E!nige von dieMn 6a!zeo, wie a. B. das m vetNetett~n

Nadeln kryataUiairte Nitrat, sind io Wassef sebr schwer i3tMch.

Sulfat, CteHnNt.HtSO~ Krystallisirt in Warzenf die aaa

geibenNadetnbMtehea. Sdttnp.287".
0.mtg8bBt.!0.t070gBaSO,.

CteHttN~B~SO~. BM-.SOt27.M. Ge~SQ~ZT-S~
Weïtere Versuohe über das Chinottttbettztmidazoi und seine

Homologen sind in meinem Laboratorittm int Oxnge.

Oeber den BUdungantechatusmae der Dianbydro-

v&rbtndMagen.

Zum SeMuaa dieser Arbeit schetat es mir angezeigt, mit ein pa&r
Wo-ten auf den Modaa des WaMeraustritta aus den Molekeln der

Acyt.<)-aminopbeny!beazintidazo!e in dem Moment tbrer Condensation

za Diacbydroverbmdaogeo hiozawotseth Ee ist das eine Frage, die

imtig zasamtaeNbaogt mit dem BitdtmgameebaniBmus gew6hn!icber
Beozitaidazote, worauf icb vor zwôif Jattrea itt meiner eraten Mit-

theMong 'Zar Kenn<NtM der Anhydroverb)ndaogea< ') attfoterkBata

maohte. tn der zweiten Mittbeiiung aber diesen G~genstand~) babe

ich nacbgewiesea, dass M-Nitro-p-M~tbyhteettottttd dnrch Reduction

~tn Metbylatbeny)d!aminoto!)to),

CUt CH,

~Y~NO~ "~N
CH,.N.CO.CHt CH,.N–C.CHt

et~iebt, dasa aise bei dër Bildung dieser Acbydrobaae daaSMeretoS.

atom des SSotefadieatea mit zwei Wa8serstoft'atomen derselben Amino-

gruppe a!a Wasser Metritt. Dass an der atky!ffe!en VMbindnng,

CHt. C~H,. (NOt). NH. (CO. OU), der Vorgang des Waeserauatritta

ebeoso vor sich geb<, warde ein paarJahre apâter von EagenBam-

berger hewieseti*).
Die ia dieser Abbandtang beschriebenen Dianhydroverbindangen

énthàlten einen aeaea Ring, der, obwobl sechsgHedrig, !a seinen Fune-

') D:MoBeriohte t9, ~t&. ') Dmee Bettohte 80, 1874.

R Bambarger u. Jat. Lorenzen, Ann. d. Cheat. 278, 27t.
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ttouea dem fSa{gt!edr!genRing der Benztmidazotenahe eteht. Der-
8e!b&vetdaatt se!ne EetetehaNg ~aem anderen Modw dea WaMef*
aMBtcitt$!daé SàMMtoShtomder Acy!grappeentoahmim Momûnteder

BUdMg voa Wasser die WaMMStoifatomezwe!verschtedenen8<Jtok-
stoffaiomen:

C
~N~

~NH- -->.
'N~

CH~ CHt~

ond dennoch erfoigt derB!ngacMuM bei der trockttenDeMtUa~dn

gerade Bo leich~Ma dtesen K8fp6ro, wie B. MtAcetphëny!ëadiamitf
im MomenteaeKter Um~andtang xu Âetttcnytdifnaio&benzoL

Ïet dieeerCondensatioMmodaaaor den ht6r be6chf!ebeMttsecha-

gt:edfigenR!ngea dgcnthamKcb? WNroef nichtbe!dea gewôhaMchen
fan<gtiedngenBeozimidttzotrmgen dMcbtBbtbM~Das sindPt~ea, dte
eich von setbst <mHfangeound das ExpëHmeat her~tt~fOrdefa.

Die 8n'octur der in raeiner eraten AbhandtttngbesehfiebeneBVer-

bindacgen

CH, CS,

~1
NH,N HN-N

NH.C.CHt CHt.CO NH.C.CH;

and die Art und Weise, wie ans Acet&thenyttnatntMtoholein Dt-

Stheny!trmm!np<oiuoloctatehea .maeste, ennnornlebhafi!. amdte hier
beachnebecen C&ndeBaetionsvo~jSBge.Ea emeheiot demnach ange-
zeigt, die Vera<tchezar Darstellong der Dianbydrcvwbmdtmgeovom

Typoe

N~v~N

X.C–N–C.X

nochmateaufzunebmen, da kein tnMger Grnod vorhacden lot, der

gegen einen aotohen CondenBattoasmodtMeprechen~<trde.
Naoh dicser R!chtang Btndin mainem Laboratonam Vorarbeiten

im Gange.

Lemberg, im Mai 1899.

Techaische Hochschate. Laboratonam Br allgemeineChenue.
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S39. JaUna Stieglitz und B. H. Mo Kee: Ueber die DtH~.

et~aBgToaAï&yMaohefasteabnM8CyacemidMt.

[MittheHangaae dem Kent Cbemeat Laboratory, Univereity ot CHeago.y

(EingegMgan am 24. Mai.)

Die eMgeheodw Uotersuchung des Verhalteoa der von Leng-

Md und Stiegtitz') zoeret dargesteMten AtkytiaocarbanHide,

(C<Bt.NH)C(:N.CeH,)OB, welche F. B. Daiaa~ unter der Leitung
dea Einen von uns <to8ge6!hrt und MMngst m!tgethei!t bat, fabrte

za dent tNtef<'Man<eo Ergcbntss, dasa dieae Verbindungen 8icb

vom den gew~hattchen tmidoSthern iB weseotMcheo Poakten anter-

scheideM. Vor allen Dingan sind die AthyUsoc&rbaBitide angleich

bestandiger gegen die veraeifende WirkttBg vott verdCnatea SSoreo,

und bei seM:eMt!chem Zerfall, z. B. bei t&BgerMBErbitzen. eetbet

mit aehr vefdthtoter Satz~Sore (t proc.), geben sie Carbanitide und

AtkytcMotide nach der Gteiohang

C.B~.NH .C(:N.(~H,)0<~Ht+HCt ~(<~Ht.NH~CO+ C~Ct..
Die Salze der gewSbnMcben hnidoathor, z. B. BenzimidoSther,

werden, wie bekannt, scbon io der Kilte schneM vefaei~ unter Mit-

wirkung dea Wassers nach:

R.C(:NH).OC~H.+HCH-H90 ~B.COOCtHt+Nt~Ct.

In ahnUebef Weiee verhalten eich die sonst M nahe s<ehendeo

zwei KSrperMaMen recbt verschieden gegen Amtnbaaeo, wie AniMn:

die ImidoSther werden leicht in Amidine verwandett, die Haraeto~

Sther sind kaum reMt!on9<&big gegen AniMn. Beide Unterachiede

taseea aieh auf e:o ongewBbnHcheBVerha!ten der doppelten Bindong

zwadiMt StickatotF und KchtecetofF zntackfahren, welcbe8, mit anderem,

geeigoet ist, Licht anf die Constitotion der Satze der tmidobasea')

za werfen und vora«Micht!ich za einer Eiosieht in den etgentMcben

Vorgang der VerMMaag von SSareestent, Saoreamiden a. a. w. durch

verdanate SSaren zu fEhren. Zur sieheren BegrNndang aoicher An-

siobtea ist es vor allen Dingen nSthig geworden, weitere AHtyMMhsra-

stoffe unsymmetriMhe, atiphatMche und die MotteKabstaMen, NH:.C

(:NH)OR – d<Mzaatet!eBund za antermchen, da das abnorme Ver-

htdten der Doppélbindung in der Carbimidgroppe (C:N.) dorch

die hemmende Wirhang der Nachbarachaft der zwei Alphylgrnppen
der laocarbanHide verarsacht sein konnte, sind doch aotche atorende

stereochemischc ËinBOMegerade bei Eetem*), AmHen~) u. e. w. be-

Lengfeid und Stieglitz, dieso Benchte 27, 926, und Amer.Chem.

Journ. 17, 98; Stie'gtitt!, diese Berichte 28, MS.

Joara. Am. chem. Soc. 21 (1899), 136.

Stiegtit~ Am. Chem. Joarn. 21 (1899),tOt.

<)V. Meyer, diese Benobte 27, &t0 n. s. w.

~) Ira Remeen, Am. Chem. Joarn. 21, 281 u. a. w.
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~baohtet worden, ZarDarateUang MtcherAtkyUMhametoSeMheinen
die CyManade, isomer mit den Oarbodiimiden,bMoadeMgeeSgnet.
Die eMteaVemaeoeaind mit Pheaytcyanamtdgemacatworden. Die
bei den Carbodiimiden erfolgreicbenMethoden– Antagerang von
Atkohot dureh tangeroa ErMtzeninit Alkobol auf 169' oder in der
KNte miMeteNatrimntttkohotat oder achtieaattcbdMch CMorwaaier-
stof&aare undNattrittm~kohotat aind bis jetzt ohneNrMg bel don
Cyanatmden geblieben. QuantitativeAaabeaten werdea aber erbalten
<htMhE!nMten voa wenig troekner ChtofwasMratafMare in etae
LSeung des Phenytcyaoamides in einem grossenUeberschoeevon ab.
so!otem AÏttoho},entaprechend:
€<H4.NH.CN~HO.C~H.-t.HCt ~C<Ht.NH.C(:NH)(OC!H,),HCL

Pheoytcyeaamidveth&tt Mohin diM~rBeziehangfast wi~ein ge.
wOhnMchMNitntnndverachiedeNvondenunzweifë!haRenCarbod!imideB,
wie C(:N.C,Ht)~. SoMteMetbytphenyteyaMmid,(C~.N.CH)CN,
~iu tMzweifethattesAnudonitri!, daaselbeVefMtea reigen (ea istjetzt
in ABgritfgenpm!nen)t ao wdre dieae Reac~on geeignet, ale Beitrag
~ar FeetateMungder bestrittenen Constitutionvon Pheoylcyanamid')
za gelten, znG)mat<ttder FormelCeHt.NH. ON ond gegenCtBe.N:
C:NH.

Exper:o<enteHea(vonR.H.McKee).

Aethyt.iBo-phenytharn8toff(Imino.phenytcarbamina&treester),
C.H;.NH.C(:NH).OC:H;.

In eine L6anng von 6.8 g (1 Mol.) kryataUMrtemCyananiM'),
ana Pheuylthiobarnatoffdargeetellt, in t8-23g (8-10 Mol.) abBo-
!nteo Aothylalkoholwurden, anterEiakub!Mg, 3-3.<~(1.&–2 Mol.)
trockne ChIorwaaseratofreSoreeingeteîtet. Nach zwei Tagen wurde
~M Mischang ia HberachBaaige,15'proceotigeKalilauge e:nget)-agen
uud daa anegeacMedeneOel mit Aether au~enommen. Naeh dem
Wasohea warde die StheriacheLCanag mit gegtOhtemNatriumeultat
odef Kaliamoarbonat getrocknet und der Aether abdeatittirt. Ver.
aucht man das zttrCckbMbendeCet direct im Vaenamza deatHtiroo,
so veruMachtdie geringe MengeKrystaHe(Phenythametoa,Tripbenyl-
metsmine u. s. w.) sehr taatiges Schanmeo. Aae dieeem Grande
warde der HamstoSather nochmah in teichtaiedendemLigrotn (Sdp.
40–60") aa%enommen. Bei der eraten Destination dea so ge-
reinigten Oeta in einem gefSomtgeuFractiooirMbea ging <a$t die
ganze Menge bei 138" (19 ntm Drack) Nber. Bei wiederbolter
Destillation worde der Siedepunktza 188.50bel 19 mmDmek be-
stitnmt.

') Vgt. Meyer und Jacobson, Band 8, t9'
*)Hefmttnn, dièseBenchte t8, 3230.
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<U6<2 g Sbtt.: 0.3971g COe,O.UMg ~0..

0.286tg8bat.~MMSg 0,tM7g

C.Bt,N90. Ber. C 65.77, H 7.38.
(M. a 6&86, 65.9%7.79, 7.62.

Aothy!iMph6ny!barMtatFMtdeteinwaaMFhe!!e6,bfeBz!ichneohettd~
Oet von baaischem Gerach. Ea iat teiehttastieh inAether, Athoho!,
C6!oro<brm ModBeM~t, z!emMeh tSaHch in Mgroînaadetwae tSeti~
in Wfteaer mit etark atha!Mcher Reactton. Der BrechttBgaexponeat
warde mitteta des Abbc'sehett RetfaotometeM bei 23" ats 1.557&

g~fanden.
Bine conceNtnrte Meang dea HarnetoSStheM )B starkem Alkohol

g&b mit P!at)BcMo)'w<MaeMt<~Sureein tief gelbes 8<!z, eehr achwer

tSetieh in- Wasser und ziemMch achwer tSatich io A!kohoL Nach
dem TfoctnMn im Exaiceator warde eine Ptatutbestiattaang aa~ge~
Mhrt.

O.t392 g Sbst.: 0~368 g Pt.

((~HnN,0)))HtPtCte. Ber. Pt 36.40. Gef. Pt S6.5t.

Der HaraatoCather ist, biernacb zo artheHen, eine einaSarige
Base wie die A&yHsooatbanHide'). Die Constttattoa des Aetherâ

warde beatatigt durch ZeKetzen mit trockner CbtorwaasemtofMore.

Bei 78" beginut die Entwiokelung von Aetbylchlorid tn groMen

Mengen. Es wurde Cber Athat! antgotangen und an der Verbtenn-

Mcbkett mit gritn gesCamter Ftamme erkannt. In dent Zeraetzongs-

get&M blieb eine KfystaMmaMe von Pheaytharnatoff, welches, a)M

heieaem WaMer amtttystatMsirt, den Schmp. ~45" etgab. Mit syn-
thet!echem PheByHtarMtotf gemengt, blieb der Scbmetzpmtkt ttavet"-

Nndert. Die 'Zeraetzang fand a!so, wie erwartet'), atatt nach:

C,Hj).NH.C(<NH).OC:H<t+HCt ~C<Ht.NH.CO.NH:C,HtC~
Die Anweadeog der beecbnebenen Methode zar DaMtettueg der

HamatoNNther aus Cyanamiden wird vorbehatten and deren Ontcf

saohaag nach den Eingange beaprochenen Qesichtapnnkten tbftgese~

Chicago, den 8. Mai M99.

') Vg!. StiagHte, Amer. Chem. Jo)u-o. 2~, 10!.

*) Lengfetd u. Stieglitz, dieaeBcnohte 27, 927.
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380. aaatafNeUat~bMdMO&]'~e&a
(EXBgegm!&e&Mal'M&)

Dufeh Eittteiten vonSchweMwaMeMtdffin eiae geeNHigtewNes-
rige Cyanka!!an)MMngerbielt Wa!!acb') e!nën Kôrper der Za-

aatnntenaetznng:CtH~NtSz, den w Chfyeeanttttonte.
Seit einiger Zeit mit einer Utttersnehong Nber die Constitution

dieser Sobetanz beacbSftigt,warde ich zur Vermathunggete:tet, daM
das ChryseM nicbt direct darch die Binwirkung dM8ohwe{e!waMer-
atoSa auf daa CyankaMom,sondern erst tnitte!bM dorcb iotermedMr~

Reactioosproductegebildet werde.
Wean man anBtmmtt dass der: SchweMwaaeerstoffhier analog

wirkt wie auf Cyan und einige Nitrile, eoUte manzaBachat.Ti)~
formamid erhalten. Doeh ergaben die Verauche, die ich ansteMte,
um aoa einer CyMtka)iam!6sMag,iB welcbe ich einige Zeit SchweM-

wMeeratoffei~geMtet batte, Thtotortntumtdza Motiren, ketaRteotta~
Um za er<bf9eheB,ob desaon (togeaehtetChryseanaas TMoforta*

MnidgeMHet werden kann, wurde Mgender Versueb gemaoht. 2n

TMo~bratamid,nach Hofmann~) dafgesteMt,wurde e!neeoncentrir<.&

CywtMmattSanag geaetzt, wobei Bcbon Dacheinigea M~n~B das
Ganze za einem Kryetattbfei unter Erwârmett und atarker Ent-~

wickelang vonAmmoniakgas eratarrt. Die Krystallo, die mit kaltem

Waaaer, worinaie beinahe <ntMa!ichsind, gowaschenwurden, etettten
sich eowobl dart;h ihre Eigenacha~enale durch die Reactionen,welche
von WaUaca fBr das Chryseaa angegebensind, als tait dieser Sttb-
atanz identiacb heraas.

Eine StMhetoffbeetimmanggab folgendeWerthe:

C<HtN;8~. Ber.26.4t. Oef. M.66.
Aoe d~aer BitdangeweMedee ChryeeMa kaon Meh seine C«n-

stitotion mit z!ea)Kcb grosser WahncbeM!cbkeit bergeleitet werden.
Man m<<Mja MMbmen, daaa beim EMetten von Schwefelwa88eretotf
ta CyankaMamïBsong'l'hioformamid daa erste ReactionaBMdoctiat.
Dies addirt jetet CyanwaMOMtofftbtgendermaaaaen:

S ON 8H
CH+HCN -.BC~

~H, ~!H,
Dieae letzteM Sabatanz aber aoheint nicht ~Sr a!ch existiren M

Mnnen, sondern wird MgandenaMMeenin Chryaean and Ammoniak

amgMetzt:
CN NH, NH, ON ON NH ON

HO 't- ~CH = Hë~ CH + HaN.

8H 8H 8H 8H

*)DieaeBenehtp7, 902. ') Meee'BefMhtett, 840.



1498

DaM dieaetetzteM Conetttettondem CbtyM&BwirkMehzakomm~

tekfSMgen a!!e bisber gewoottenenReaattate !ae!ner UBteranohoo~tt
ûber dièseSabstanz, OberwelcheUntersachaogenlobbald atMMhrMeh
bertcbteo za kSnnen ho<fe.

Upaata, Uo!vet8itat8!aborator!ttm.

Ml. W.Jageiki: UeberOtMnpheaMûa<
fVorMuCgeMittheitnngans dem organiechenLaboMtonumder Techaiechen

HochachuteZn Aaohen.]

(E!agegaegeBam t9. Mai.)

Bei der Oxydation von Camphen mit vefdSnntef Satpetetf~a!
haben Mafah and Gafdner ') nach Eindampi~o der Oxydat!ottaBi!99!g-
hett ah Haoptprodoct die dreibasfeche CampboytaSare, CM~M~,

erhalten, welche dorch <patere, von Bredt oadJagetkt') M~st~tte

UnteraochangM anf Grand der Bredt'seben Campheafbrntet~) als

CarbQxytapocampheraaure angesprocheo warde. Unterw!rft man

die aatpeteMaarehsMge F!i!ss!gbe!t, obne vorhenges Eindampfen,
der Destillation mit WMserdamp~ so enthatt daa De8tillat eine Beihe

icteMaaaater Reacttonepfod)tcte, and ~war bis zo einer Anebentp

von 35-40 pCt.

Folgende KSrper wordea iaoMrt:

1. E!ne onge~attigteSSare, 0~11,4 0;. UnIMich m Wasser;

I{rysta!8!rt ans A!kohoi in wohtanagebitdeten Kryetatteo. Scbmp. 147":

Sdp. 145" (bei 12 mm). Dieee Sâure scheint mit der von Wagner*)
-durch Dehydratation der CamphenylaXare, Ct~HteOt, gewonqenen

DebydrocamphenytaSure, Sehmp. M7.5–148', Meottsch au sein.

In Fotge der geriogee Auabeate von 0.8–1 pCt. war e!ae etngeheaderc

Unteraoehang n!oht mSgtich.

2. Das Keton, CtHttO. CampheaUoa. Dasaelbe erwies

sich identMch m!t etnem von Wagnert) dnrch Oxydation der

Camphenyts&ore darg6stet!tcn Keton. Das auf dieae Weiee er-

baltene Product, Sdp.81" (bei 15 mm); Schmp. 36", entMeM ateta

Sporen einer attc~atoffhaMgen Substant be!gMnengt; Es ist dem

Campher in sehr vielen EigenschaCteBShnitch, besitzt Btafken Campher-

') Joont. chem.Soc. 189t (t), 648; 189$ (I), tt.

Ctmm.-Zeitaag80 (1896), 843.

') Diese Berichte8C, 304*?.
Chem. <~ntt-Btatt ~9? (ï), !<?. ibid<
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Mwithtt d. U.cbem. 0<te)tt<!)ttft. Jthre. XXXII. og

gerach und wirkt in physMogischM- Hmoicht naoh gBtiger Mittbeitung
des Hrn. ProfeMorDr. Geppert wie Campher. Beim BrwNrmen
mit eoxcentnrter SchwefeteSore auf 70" macht eieh unter Abg)tbe von

Mhwe<tiger S&ore ein starker cumarinartiger Geruch bemerkbaff

Gegen 8a!petere&are und KaHmnpermanganat ist M sehr be$Mndig.
Die Aosbeute betrag 16 pCt.

3. CamphenHnit)-it, CjoH~.O.NO. Sdp. 147" (ba: 12 mm),
Sehn<p. 66~. Ualôslich in Wasser, teieht tSaUch in Alkohol und
Aetber. Es kryet&Utetrt tma Hgroïn tM hettgelben Nadetn, die bel
starkem Erbitieeu verpM<Ten,und bildet kein K)tt!umMtz.

Beim achwachem Er~Scateo mit eonceotrirtcr Schwefets&ure tritt
eine pr6cht!ge, kirscht-othe Farbe Mnf; mit verschiedenen anderen

Reagentien zeigt es echône Fttrbrettcttouen. D!pAusbeule betrug 15 pCt.
Das N!tnt wurde Gegenstand wcitMcr Untet~uebttHg,die iotgendfs

ErgebnMS batte

a) Bei der Reduction mit Zinn t)nd SalMSure. Zitthctaub nnd

Eiseseig, wie auch mittels Natrium und Athohct entsteht kp!tt Amin,
Mndern glatt Campbehitanatdehyd, CtoUxtO, der bereite Mher
von Bredt und Jagetk!') darch Oxydation des Camphen~ mittels

Chromytchtorid gewonnen und dessin pntsprecbendp Oxysaure, die
sieh mit derWagner'schenCamphenytsXttre identiftch erwies, atf

Camphenitotsiture, C~HteOs, bezeichnet wurde. Sdp. 90" (bf)
)0 mm). Dersetbe wurde weiter charaktpnsirt dnrch DarsteUang der

BMu!6tverbM)dang und Ueberf&hmng in die Camphenitansiture,
C,.H,60~).

Die Erkl&rung dieser wie auch der Mgenden Renctionen Mgt
weiter unten.

b) Bei der Oxydation mitKaHumpermangannt bildet das Nitn<

Koh!ena&meanbydrid und Campbpnitcn, CaH~O. Sehmp. 38":

Sdp. 75" (bei !4 mm).

e) Wird das Nitrit wSbrend einiger Stauden mit einer concet)

trirten, waasrige)) oder athobotischea KaHhydratt~nng am RSck
<!u6sk<it)tcrcrhitzt, ao bildet sieh ttebea KchteMaure und Ammo
niak tu quanthativer Ausbeate Citmpbeuiton. Sehmp.38"; Sdp. 7f
(bei tOmm). Dasuach beiden tetzterenMethodeMdargfstettteKetM
x''tt'hnet sich vor dem durch Satpetersaure erhaltenen Produet durct
absointe Reinheit ans, daher der Unterschted im Schmctz- und Sied~
Punkt. Das Oxim Nchmotz bei 105-!06".

Die voratehendeu Reactionen erMaren sich in Mgendet' WeM«

Daa bei der Oxydation von CatMpben mit Sa!peter8tture ge
Mtdete CtnapheHUnitrh verdM)kt seine EnMtebung einem inter

') Chom.-Ztg.X<t(t896), 842. '<) ib:d.
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medMr gebitdeten Additiooaprodacte, dam Camphecaitroait, we!ohea

seinMaeits dafcb Addition der bei der Oxydation entatebeaden aa!pe-

trigen Seare an Camphen gebUdot wird. Das in der Httze aehr

aobestSadige Nitrosit epa!tet !a{eht aotefs~petnge SSure beaw. 8t!e!{-

oxyda! and Wasser ab and geht in dM Nitrit uber. Mit Ancahme

einer der BeuzMarebiMHng ehtsprechenden Un<!agorm)g iaBsen diese

VorgSnge atch in folgender Weiae <brmuMrea!

C&–CH–CH CH; CH–CH.NO CH,~–CH–C:N.OH

tCHt.C.CHa "CH~.C.CH,' oder
CH,.C.CH~

CHt–C––CH CHr–C CH.O.NO CH!.– C––CH.O.Nt

CHit CH, CH,

CtunpiMn CamphermtMStt iMaitrOKit

-(NOtt),

v

CHt CH `

CH.6.CtÏ~C:CH.O.NO

CH, C

CH,

CMtpheniMtnt.

Mit Aftnabme dieser Format erklârt eich die Bildung dea Cam-

pheni!aMtdehydea darch Rédaction dea CamphenHoittites ao, daas die

intermediar entstandene Vioytverbiadoog, wie viete analoge BeMpiete

zeigen, sich in den AMehyd Mmtagert:

CH.–CH~ CH: -CH*~

CHt.C.Cth~CiCH.NOa CHa.C.CH~C:CH.OH

CH:C- CH;–C-

CHjt CEb

Cfunpheoilnitnt Vinytvetbmdang

Die ErMSmng der Ketonbitdang aus dem Nitrit sowobt darch

EfMtzen mit a!koho!Mchem Kali, wie auch dorch Oxydation, bietet

kMne Schwierigkeiten:

t

CH!–CH

CHa.C.CHt CH.CHO

CHi––C

CH,

CtMBphenMdehyd.
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t. C~XhCH.NO~+SKOH
== C, Ht4 > CO -<-K~CO: + NHt.

Ïï. C$H,<>C:CH.NO,+80j,
== CsH.t > CO + CO~+ NO,H.

Bei dem Uebergange des Nitrosites in das Nitrit findet eomit

eine &ht<UcheUmh'gertmg statt wie bei der BtMot'g des C«ntpbeai!an-

{ttdehydea aus Campheu und Chromy!ebtond, die Bredt und Ja-

gelkit) in folgender Weise fbrBtoHrteo:

/CH ,CH

C,Htt()t Il C,.Ht~>0 C,H,,>CH.CHO.
~CH CH

Campheo Bypothet. ZwMchenpr. C~tnpheoitaaaMehyd.

Da dae Nitrit in F<)!ge der Uattagerung nicht mehr den Habitus

des Camphens besitzt; wurde es Oamphenilnitrit benanat.

Eiowifkmtg von aa!petr!ger SSure auf Campben.

Bebtt& Friangutig Nae<- gateo Methode zur DareteMang von

CatnphenUmtMt versuchte tcb, diesen Kôrper durch directe Einwirkung

von sa)petriger SSafe auf Camphen zu gawinnen. Der Vereach

wurde in der Weise aaBgefOhrt, dass in einem in Eiswasser stehenden

Cylinder zu einer concentrirten Natriumnitrittoaung, die mit einer

verdOnnten Caotphen-Ligroîntoeang Sberachichtet war, durch einea

langen Trichter ab und zo Esaigs&ore zngesetzt wurde. Bei dieser

Reaction entstanden die ProdfMte:

1. Camphennitroait, C~tH~NtOi.

2. Camphennitronitfoeit, CtnHfeNtOi.

3. C<m)phenitnitrit, CtoH~NOï.

Die Trennung dieser Kôrper geschah in folgender Weise:

1. Bei genSgend langer Eiowirkang schied sich in der grSn-

getarbten LigroînMsung das Campbennitronitrosit aie ein festes,

weisses Prodoct ab. !n reinem Znatande bitdet ea ein sehneeweissee,

mehifeioee Paiver. Uotôslich in alleu gebraoebHchen LSsongamitteto,

!8)tt es sich in Nitrobenzot beim EfwSrmen mit der fBr die Pseado-

nitrole charaktenftMcben, biauen Farbe auf, die beim Erkatten ver-

schwixdet und beim Erhitzen wieder zum Voraebeitt kommi. Bei

vorsichtigem Erwarmen farbt sich die SttbatMtz zuerst b!ao, bei 149"

tritt unter reichlicher Abgabe von Wasser )M)dSt)ck')toBoxydgason

heftige ZersetztKtg ein. Die Ausbeute betrug 6 pCt.

2. Der Versucb, nach dem AbdestiUireu des Ligroîna die grQn-

gefSrbte FtBssigkeit zu destittiren, scheitefte an der leichten Zersetz-

') Chom.-Ztg.20 (1896),842.
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barkeit des Nitrosites. ln Fo!ge dessen wurde das mit trocknen)

Aether verdtlnnte grane Cet mit einer concentrirten wNssngen Kali-

hydrat!8sm)g kraMg durchgeschuttett, wobei alles Nitroa!t ais gelb-
rothes KaUamstttz naeSeL Daa aus dem Stt!ze durch AnsSoefn uud

AosNthcrn regenerirte Product steOt ein ftttgenehm riechendes, gr8n'

HehesOp! dar, wetchpt bei der Destillntion unter venntndertent Druck

bereits bei 50" sieh xtt zeraetzm beginnt nnd unter Abgabe von

WaMpr nnd Sttckoxyd))! in diM Camphentfnttrit Nbergeht.

Camphentntroaitkittton), C~H~KN~O~, kryetaUtsirt au9

Alkohol in rothen Kt'y~taXet),die beim Erhttxen terpujïën.

tn der Absicht, dae NitrosttmotettB! durch EmM!hrnag der Ben-

xoytgruppe bMMindigerzu machen) tteas ich Cantphennitroent-Aethpr-

tSsong mit BttMoykhtorid 10 Tage tang stehen. Das gebildete

.ChN.O.COCeHt H¡
Camphenbenzoy)nitroB!t, C~H)4<

stellt eilie
Uti. riU~

grBntich-ge)be, dicke FtuMtgkeit dur und ist mtter vennindartHm

Dracko deattHirbar.

3. Cam~heni!nttnt, CjoH~NO;. Die vom C~mphennitroait*
kalium abfiltrirte Aftherto~uttg hintefttesa nach dem AbdeetiHiren des

Aethers nadetformige, hdtgetbe Krystatte <'on Camphenttnitrtt, das

sich bereils doreh theHweiseZeMetzung des Nitroaitea gebildet hatte.

Schmp.6<) Sdp. t47" (hei 12 Mun). Ee zeigte dteM')ben Eigenachaften
wie das vorhio bescknebettp Pfodaet. Durch die Bitdang von Ca)n*

pbeni!aua!d<*hydbei der Reduction und von CantphenHou mitteta

Katmmpermangaoat und Katihydrat war die IdentitRt bewiesen.

Die Constitution dieser drei Producte iet fotgende:

CHs CH CH CH:–CH–CH. NO

CHi.C.CH~ ">CH~.C.CH~

CH, C CH CH, C–––CH. N0,

CH, CH,

CMnphen Camphennitrosit

)

"0. J ë
n:

Y y.'

CH: CH C<~ CH, CH
J~~

CHs.C.CHjt;
NÛ2

CH~.C.CH, C:CH.NO.;

CHi; C CH.NO! CHz C""
1 r

CH~ CH,

CfunpheaaittOtnH'Mtt Cnmphomtnitnt
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Zur Dwtettung von CampbenUou warde dus grOoe Cet Mégère

Zeit im Vacuum auf MO" efbitiit und aMam) direet mit
Katiby~rst

verseift. Die Ausbeute an Keton achw~htc zwiMhen 45-52 pCt.

h, Fnlge der hierd~ch gegebenen M3gt:chkeit, auf bequeme Weise

gr~ere Mengen Camphe.uton d.u-~tt.tten, ~rde der Mrper einem

weKereo Studium ttnterworfeM.

1. <S«e~<r~ Dericate des CoM~N~MO.

t. CamphenUot, C,H.4>CH.OH, entsteht durcb wieder-

hohe ReducH. der alkoholischen K<'t.m!8M..g suit metallischem Na-

trium. ~n~de B!Ë.t~n. Sch~p. 84~ Sdp. 88.5-89" (bei

11 mm).

2. Camphe.nt.np.Mkon, C,H.,>C(OH).(HO)C<C,H.

wird durch wederhoUe Reduction der .theriachen Ke<o.S.M.g neben

dem Atkohot orhatten .d diesem ~d.mpfget~~

M~.bnre. t.fdf<;rn,ige Kry<t< Sehmp. t34"; Sdp. 200-202" (bei

11 mm).

3. Camphen:!yich!.rid, C.H.<>CH.Ci, e..tBtehtM.C~-

phenH.t uud Pho~phorp~chtond. Es Bt<-ttteine weisite,

6hn):che, ~~r.t Ntiobtige Masse d~. SO~p. 50"; Sdp. (bei

mm).

4. Camphenilen, Cj)Htt

CHt C~

CHs.C.ciS~CH.

CH;- C~

CH,

Dieses niedng~e Ri.gho~toge des Camphens ent~bt d.reh

ErMt~M von C~Mphenitykhtond mit AnH:n auf 175". Es <.atf&rbt

m.wentM Kathu.perm.ng.nat und Brom; mit Salpetersgure tritt eine

h<-f.!geOxydation tin. W.MerMare NaM.gke.t wn camphNMrt.gem

Get-uch. Sdp. <42" (nnter gewôhnlichem Luftdruek).

7~. Stickstolhaltige ~)enM<c des C<MMpA~<

t.C~mpbeMnon-8omie.rbazo.C.H,4>C:N.NH.CO.NH..
enMeht durch kurzes ErwSrtoet. concentrirter L59M<geavon aatz'

.~rem Semicarbazid in essigsaurem Natrium und C.mphec.t.u tu

Eisessig. Weisae Eryst~tk. Schmp. 220-222" unter Zer8etzung.

2. CamphenUono~tn., C.H,<>0= N. OH.
Dieses0ximwurde

zuerat von W&gHer~ d~~tettt. Es entatebt nach dem gewëhn.

') Chcrn. CptttmtM. 1897 (1), t05C.
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lichen Oximirongsverfakren in nahezn quantit&tiver Ausbeute, Es

bildet kleine, wasserktaf'e KrystaU~ die aowoht ta verdûunten S&MfMt

und cottcetttrirtetB Atkati wie auch in Alkobol, Aether, Chtorofbrm

nndLigroîotos~cbaind. Sehmp.t05–i06". tmVaeamMdestittirbar.

a) Ca)npheni!{)H!oxifnbydrochtorid,C~Ht4N(OH).HCt,<&!tt
beim Rintfhen voo trockner ChtorwasserBtof~aMre in die Sth~rische

Ox!t))!Qf!U))gais ein weiMeaPulver aus. Beim ErwSnnen mit Atka!!

bildet sich Oxim znrQck, mit 8Nuren erwitrint tnacht eioh ein starker

sOsser Nitntgfmcb bemerkbar, indem sich zugleich OcitrSpfchet) ab-

scheMeM.

b) C!nnp)teHi!«nox)ttthydrobrom!d,C')H)4N(OH). HBr, ent-
steht aus Bromwasee~etott, Uxim und Et8esMg. Getb)ic)te Krystalte.

c) Cttntphen!tonox{<!)p!atitfe)t!orid, (CitH~iN.OH~PtCteHtt

kryatattisirt aus Atkohot in gelben Nadeln. Schmp. 106".

//J. M)!f<~<n<a~dea Cam~etM/OKO~MM.

Bei der Oxydation von Camphenitonoxim mit K<ttmmper<nat)g&Httt
wird zam grasaen Theil Cttmpbenttnn zurOckgebUdet, ein Beweis,
dass bei der Oximbitdaog das Keton-SaaeratoH~tom doreh die Oxim-

gruppe eMet~t wotden ist und eine onderwei'ige Umtagerung nicht

stattgefanden hat. Erhi<t man dagegen Camphenilonoxim a<itgelinde
WMMMntziehenden Mitteln, wie verd8t)nte Sehwefetaaurp oder Acetyl-

cbtorid, 80 zeigt ea das fBr ein Kettixiin merkwSrdige Verbaiten, wie

die aogenfMtnten Symttdoxitne Wasser ttbzuaptttteM and in ein Nitril

OberzHgehen. Dieselbe Eig~nschatt besitzt auch da.t Campheroxim '),
desset) UtMwandtungspfodttCt, das Catnpbotcnnitrit*), wie die ent-

sprechendc SKure, die CfunphotetMSure~),spit Mngcrer Zeit Gegenstattd

eittgehettdster Untersachongen sind. Nach der At'nas~tHtg von Bredt3)

geht die NitritbMung in der Weise vor sich, dass das Cumpheroxim

(t) sich zanScbst in einen Imido&tber mit ttthytettoxydartig gebnndenem
Saaerstoif (Il) um!agert, diese Verbindung eine weitere Umtagernog
tn ein Oxynitn! (ttf) erf&hrt, worauf aus diesem auter Absp&ttttHg
von 1 Mol. Wasser ein ungee&ttigtes Nitril (ÏV) entateht:

') Dièse Berichte 16, 07.

Ann. d. Chem. 269, 330. Compt. rend. liW, 7~9; 120, 1167; t2t,
258. Ba)t. soc. chim. ta a. 14, nos. t6- t7. Diese Bwichte tC, 497, 298t;

i7, 805, 2069; 20, 485; 88, 1082,2t66; 29, )3t, 3006; 80, 242, 319, 404,
594. Dissertation. BeiMgOMrKenotmMderC~mphokngrttppe. H.Mann-
st&dt. Bonn 1897.

Nach einemVortrage, gebatton in der ohem.Sectionder Natwforscbef'

voHtmmtang M Bntuaschweig,1897.
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CH, CH OH:, CHt CH CH,

I. !cH,.C.CH< !t. !CH,.C.CH,!

CHr C C:N.OH CH)- C–0-C;NH

CH, CH,

CH, CH ÇH: CH: CH CHt

m. CH~.C.CH~t ~iV.~CH~.C.CH~
CH, C(OH)CN CH- C CN

CH, CH:

Analog dieseat Vorg&ngc mnsste die NttrttbHdang bei dem nie-

dtigeren. r!ngbo)!)otog<'n Camphen~onoxim tn tot~endet' Waiee vof

sich gehen:

CH, CH CH.CH CN

CH~.C.CH, C:N.OH j
CH~.C.CH,

CH: C CH C

CH, CH,

AttfGrund e!nes Vorschiages von Bredt*), den MnfgMedrigeo

Tn~«thy!pent)mtethy)e))r!ng, der jetzt von den manMgehenden Che-

nnkbH) im Camphermotekiit angenommen w!rd~), 'Camphocean<

xu nennen, wurd~ das Nttnt ats Ctttnphocpens&uremtrH be.

zeichnet.

t. Camphoceeneaurenitri), C-tHuN, warde dorch E:nwir-

kung von Acetytchtorid anf Campheni<onox!m dargestettt. Nach )eb-

hafter SatzsNar~ntwicketong schieden s!ch bei !&))gpremSteheu ans

') Ant). d. Chem ~9, t68.

9) Aoch die Tiemftnn'sohe (diese Benahto t22) nnd Perkm'Mh~

(Jonrn. Soo.Chfm *t,t-44) Campho-fonnet enthatten danCamphocomnag.

Sie MntcmohetdenBieh von dor arsprBngttchenBredt'sehen Campherformet,

welchedonaetheoats Vorbttd gedieot httt, nxr durch dio StetiMg der Metttyt-

seitenketten :m Pentemethytearing. Am beaten wird diex OMtehttic)),weM

mond!e betretbndan Camphereaureformetn, welche eich ale Camphoceandi-

<-)tfbon)iiHtM)tdarsteUen, mit eiMndor Tergteicht:

CH, CB COOH ~~C CH
COOH

CHjt.C.CH!) CHe

CH?––6--COOH CHi,-CH--CH–COOH

CHt Ti~mtum.

Bredt.
CHj, CH -COOH

)

~>CH"
-C CH,

COOH.

Porkin.
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der ktaren FiSseigkeit kleine KryetSMcben aus. Die abgegosseMe

FtSsaigkeit warde oach ZerMtzuug des CbMaehSasigett Acetytchtorida
und Waachen mit Alkali und Saurc im Vacuum destiUirh 8dp.
95–tOO* (bei !5 mm). D)MKitnt :8t ein waaserk!ares Oel von sBes*

Mettent Gerache. Brom 'md Kattuopermttugana.t werdan inomentan

ent<Krbt; somit ungesS«!gt. Die Auebeute betrug 70–80 pCt.
2. IsoctunphenHoooxim, C~H)t,NO, wurde das bei der Nitril-

M<dMg sich abscbeidende krystaOiBMohe Product gen~Bot. Aca A!-

kohol krystattMrt M in medsbaren, tafeiformigen Krystatien, die iu

Wasaer uud Alkati anMaHeh,in Alkohol, Aetber, Ligroin ICsiich aind.

Schmp. !65". Es ist gesattigter Natur und bildet mit Schwe(~!sNure eit)

Salz. Die Ausbeute betfSgt ca. l'~tpCt. tsocampheMitonoxim-

ptatinot'tortd, (CsH~NO)<.PtC!<H:, ist ein gelbes Pulver. Das

hooxim xeigtc aiete weder mit dem isomeren C<tatphett!toNOXtHt,noch

detN isomeren Saureamid identisch. Die weitere Uoterstcbxng mues

tehren, ob diese Verbindung vietteicht ats ein ZwMehenpi'odact bei

d~r NitritbifdQng iut Stone der ongegebeneMBredt'echenErkt~angs-
we}se aufzaf.MeeMMt.

Bequemer und schneller Msst sich die Um!agetang durch kurxcs

Erbitzen des Oxime mit der vier~tchen Menge verdünnter Schwefei-

saure (1.18 spec. Gow.) bewirken. Das Nitrit sott zwischeu 95–10ô"

(!2 mn)). Beim Erwarmen des Oxime mit ~et-dBnnter Sa!z6&ore tritt

eben<aUs NitrUbHdung ein.

3. Cantpttoeeens&are&mid, CsH~NO. Bei zweistundiger

Vemett~ng des Nitrils mit a)k"hotMche)n Kali scheidet aich auf Zasatz

von Wasser daa Amid in teiehten F<oeken ab, welche ans Atkohot

antkrystatUsirt grauweisse, gtSnzende BhMtcheo darsteHen. Schmp.

155" unter Zereetzasg; Sdp. i45< UngesSttigt.
4. Camphoceena&ttre, C~H~O.

CH, CH COOH

CH,.C.CHt

CH- C

CHt

Bei lang andauernder Verseitaog gebt dM Nitrit bezw. SSareamid in

das Haliumealx der SSare uber. Nach Ans&MfHder wSssrigen Lôsung

scheidet sich die 8&ore ztterst aie ein Oet ab, das nach Vertaaf einiger

Minuten zo einer graitweissen Masse eratarrt; Scbmp. 54"; Sdp. 14&"

(t4mm). Sie ist in Wasser sehr achwer toaUch, leicht toa!!ch in

atten gebrSachtteben LSsangsmittetn, mit Wasserdampf NOchtig. Brom

und Kaliumpermanganat werden momentan entfifrbt. Die Ausbeute ans

dem Nitrit ist ttahezo quantitatif. Ca!cia msatz~ (CaH~O~Ca, kleine,

ftlzige Nadeln. Silbersalz, CtHtsO~Ag, lichtempfindliches, weisses

Pulver. Kupfersa!z, (C9H,,0!)):Ca, gritMes Pulver, !S~Mb in
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Chloroform. Natrimmaatz, CtH~O~Na-<- l'/i-H~O, kleine NMet.

chen. Die CamphoceenftNare konute tticht mit amer der bekannten

Momereo, angesSttigten SNwen identiScirt werden

~F. 0.(<at!OMpr<t(f«c~ der C<tmpAoe~eKM!«'e.

Dihydroxycntnphoceana&ore, (~HttO),

CHt––CH CUOH

CH,.C.CHx

CH(OH)-C.OH

CHt

Diese Sâure eoteteht ntteh derWagner'eehen Oxydattcnsj-eget')
bei vorsichtiger Oxydation von cinaphoceeMaurem Natrium mittels

einer l-procent)gen KatmmpertnaDganattSsttng. (Auf 1 Mol. S&ure

l'/9 Atome SaoerstoH'.)

Sorgt man fOr stete Kttb!ung und oporirt mit sehr verdOnnteM

Lu~angen, so steigt die Ausbeute bis zn ?0 pCt. Die SS)tte bildet,
aos A)(<ohut umkrystaltisirt, wetMe, darchstchtige Krystalle, die in

Wasser und Atknhot leicht, in Aether ftchr scbwer Mstich sind.

Schmp. t63", bei !8C' tritt Wasserabspattang ein.

2. Ciunphoceoos&ure, C~H~Ot.

Bei der Destination der Dihydroxya&ure im Vacuum destitiirt

nach erfolgter Wasso-abspnhong bei i84" (i5tam) die KetoMtiure

uhp)-. Schmp. n3". Sie blldet weiese, gMtMettde KryetaHe, leicht

t5«)ich !)) Wasser und Atkohol, schwer tôsHeb in Aetber. Die

Oximsaore, C.tHnO~N.OH, auf die ubtiche Weise dargesteHt,

kryst)tHiMrt uus Alkohol in langen Nadctn. Scbmp. 150–156* unter

Zereetzung.
3. Oxycamphocettutttcton, (~H~Oj.

Bei der Destination der Dibydroxya&are entsteht ausser der Keton-

sSure ein in NatriumearboMttosung nicht lëstiehes Product. lu reinem

Zastande siedet dasselbe bei tC5" (131/g mm) ats ein gelblicbes. bald

ztt Nadetn eretarrendes Oel. Scbmp. &8". Es iat in Wasser und

Alkohol leicht tosHcb, schwer tostich in Aether und heeitzt einen

charakterietiBchen Gieruch. Kaliumpermanganat bewirkt sofortige

Oxydation. Die trockne, &therische Loaang eotwickett mit metailischem

Natrium Waaaeretotf. Dure)) Kochen mit Barytwasser gebt das Oxy-
lacton in dae enteprecbeMde Baryumsalz uber. Versucht man die

Dihydroxysaare dorch Ansaaern und Ëindatnpfen der LOMng za ge-

wiunen, so bildet sicb zam Theil Lacton zoirCek. Aua diesem Grande

warde bei der Oxydation des cftmphoeeenaaaren Natriums mittets

Katiuoapermanganat neben der Dihydroxyaaare eine kleine Menge

Oxytacton erhatten.

') Diese Benchte 81, t230, 3343; !{3, 2307.
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ï)!e BUdxng dea Lactone ~us der PihydroxysSHfo !asat etcb il,

MttfHcherWpiseerkMren:

CH! CH --COOH CH,- -CH––CO

CH..C.CH. CH~C.CH~

CH(OH)-C.OR CH(OH)-C 0

CH, CHs

DMgegeneind für die KetQH«Htremdu!)g zwei MugtichkPtten vor-

bandën, we;))) mim it) dem einen F:<Uedie M<tgt!chkett einer Untlage-

rung des Ct'ntpttoceanring~') n) den PiceMttmg~) nieht fûr aus-

gescbtossen htih:

CH~CH_COOHCH~- CH– COOH

CH~.C-CH,

CH, -C COOH CO CH
e

Ct~.C.CH, CH~

CH(OH)C.OH
CH:CH -COOH

"~o CHt.C.CH~

CH CO

CHa

FCr den Fa! dues die ton Baeyer far die PinotM&uMaufGruod

der Wngoer'Mhen Pineoforme~) aogenommette Constitution') die

richtige ist, musa H):mfine anatoge Uo~oget-ung bei der Bitdut'g der

Ph)on~urp aus M-CMnphokndihydroxysaMre') itnnehmeth Nae!) den

Unteranchncgex Tietnftnn's'') hat sich diese Phmnsattre mit der HM

Pioen gewonttpnen SSure in ehefnichfr Beziehaug a)8 identisch erwteMt).

CH~–CH–CH< CHr CH CH~ CH~ -CH- CH.

tcH~.C.CH~ +< CH~C.CH~' ~J CHt.C.CH,

CH~ CH CH CH CO COOII CH(OH)-C.OHCOOH

CH., CHs CH,

Pinon ( Wagner) PinansSare (Becyer; «-CMnpho!endihydroMy-
saure (Bredt).

4. DimethyttricarbaHytsSure, C<H)eOa.

Die Oxydation der Mogesâttigten Sâure mit Katiumdichromat

und SchwefetsSHre verM angSnBtig, i'tdctn die FtHasigheit, auf 60"

erwannt, unter Ëntwicketot'g von sehweHigerS~mre in grosser Menge

ein schmieriges Harz tntMcbtfd. Nebett'Kohteneaare, Aceton (a!s

Jfidotorn) naehgewiese))) und EM:g9&are, wurde in geringer Menge

eine bei 186" unter ZerMtzang scbmehende S&ore erhatten, die ihren

') Anu. d. Cbem. 3M, )68. 2)Dièse Berichte 29, 2775.

Difse Bcrichto 27, !636. DieEeBerichte 29, 23.

<)Dieso Berichte 20, 3055. ") Diese Berichte 30, MS.
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Eigenechafiten [nach Mttd auf Grund Hahexa fttimmender anatytiaeher
Daten DimethytmtttonsNare :!« sein achicn. Die Artsbeute betrng
ça. 1 pCt. Da die Oxydation mit Kaliumpermanganat uud 8chwefel-
sSore den~etbeo Verlauf nahm, wurde die besMndigero Camphocean-
dibydroxyeaore mit verdQnnter SatpeterBaure oxydirt.

1 Theil SaaM wurdf in eittem Schwickerath'echen ïMckaeM-
koiben mit einem Gemisch von 36 Theilen t-aochender SaîpeteraNare
und !80 Theiteo Wasser 4 Tage long ananterb~chen auf dem Wasser-
bade erhitzt. Nach Verjagen der SbeMcMsMgeu MpetereRaro durch

oftmaliges E{ndamp<ea mit Wasser begann der bei Seite ~estettte,
gplblich getarbte Syrup bald xo krygtallisiren. Nach dem Aare!ben
mit Chloroform wurden die Kryatatte mit heissem Chtorotorm mebr~
mals fMMgewMchenund <M'! einer MtMhung von Eseigester und

Chtoroform mokryeta<HMrt. Der Schmetzpankt des ganz reinen Pro.
ductee tag bei !&7–t58'. DieTitration atimmto ac)tarf auf die dre!-
basische SNare CaHtxO< Sie ist ht Wasser,. Atkohot, Aether leicht

tosMeh, sebr schwer tSstieh h) hetssem Chtorofbrm. Mit Kupferacetat
scheidet eich in der H!tzc ein heHb~ttea K~pfersatz ab, welches
aicb beim Hrkatten wieder <8st. Eine gte!cbe Reaction mit Baryt-
hydrat wurde nicht erzielt. Da~ Silbersalz bildet ein weisses

Patver; dM Baryamsatz krystallisirt mit 1 MotekBt Wasser.
Diese SSure ist anf Grand ihrer chetnischen und phyatkaHscheo

Eigenschaftenidentiseh mit der scbon von Tienmnn undSemmter')
beschriebenen DimethyttricitrbKttyts&ure, deren Constitution ap&ter von

Bftcyer~ streng bewieaen wurde. Durch Schmetzen mit Kittibydrat
lieferte die Lactonsimre der K-Oxyditttethyttncarbuttytaam'e leicht Mnd
(thne jede Spur von Verhttrzang as-DimethytbernsteinsSare und Oxal-

sSare:

~S>C-
CO

~>COOKCH, CHs
HOOC CH +4KOH=..CH;-COOK

HOOC. CH-0 + COOK. COOK + Ha + 2 H:0.

Die Bildang der Dimetbyttncitrb&ttytsSore auB der Camphoeean-

dibydroxys&are geht in der Weise vor sich, dase zwiechen den beiden

bydroxyHrten KohtenetoBatomen Spattang eintritt und intermediSr
eine Ketodicarbonsâure entsteht, deren Methythetangrappe tu Carb"

oxyt weiter oxydirt wird:

CH!i -CH-COOH CHf CH-COOH CH: --CH-COOH

CH~.C.CH~ CHs.C.CH~ CHt.C.CHi

CH(OH)--C.OH COOH CO COOH COOH

CHt CHa Dimethyttrictrbaitykftnre.

CamphocoaBdihydfexya&aro

') Dirne Berichte 28, 1844. ") Diese Berichte 89, 8795.
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Sowoht der Uebergang des Campbere in das niedrigere Btng'

homotoge CfwapheMton wie aaeh der Abbea dièses K~toMtasst sich

ao der tfand der Bredt'scben Campherformet in deotticher, a!ten

Untaetitangen und EigeMch~o der einMtnen Prodacte Recbaung

tragender Weise bewerkate)tigen; ex erheUt dies aas n&chstebMder

Zttsammenstetiung:

CH<–CH CH, CH? CH CHt

CH~.C.CH~ CH!.C.CH~

CH~ C --CO CHi -C- -CH.OH

CH., CH.

Campher Borneoi

'PCf.)_ J

CH, CH ~CH, CH. CH CH

CH,.C.CH. ~iCH,.C.CH~

CH,–C––CH.C! CH~ C CH

CH, CH,

BomytchtorM Comphm
.J';o'

t
CH; CH -CH.NO CHj) CH

CH3. C. CH. °" CH~. C. CH, ;C CH. N0<

CHr -C-–CH. N0, CH; C

CHs CH,

CMphent):troa.t Camphettitnitnt ––––
X

CH, CH~ CH. CH

CH,. C. CH~CH. CHO i CH,. C. CH, CH.COOH

CH: C CHt C j.

CHs CH, S

OamphenihMebyd
Hrn.AgOit

CNBphon:taM&ure
Hr

Af: 0)t_

CH,- CH CH~–CH~

CH,. C. CH, C(OH).COOH CH, C .CH~CO
<<–'

CH< C" CHj, C-

CH, CH,

CttmpheBitokSMO CmtpheMtûn

') Watt~ch, Ann. d. Charn.2M, 225.

Wattach, Ann. d. Chem. 880, 281.

3) ibH. <)Chem. CentmtMatti89T (î). !M6.
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~ampmeaHon
NM,(OH~.HCt

CHs CH CH.- -CH–CN

CH,.C.Cî~C!N.OH j CHjt.C.CH,

CH9 C- CH C

CHs CHa
CamphonttoMxim Ctnaphoceennitrit

J(OH __j

V
CHs- Cti COOH CH,–CH COOH

CH,.C.CH. CH,.C.CH!,

CH C CH(OH)--C.OH

CH; CH:
CamphoceensaaM CantphoeeaB<hyd)'oxy86)tM

Dtstitht s:

Y V~

CH, CH–COOH CHt -CH COOH

j CH,.C.CH, CH!C.CH~

CO CH COOH COOH

CH,

CamphûMonature DimethyîtncarbittiytB~ttre
_Bren) tt.H.O')

Y
CH–CH COOH COOH CH~–COCH

0 C<~ -J~"1L.~ +CHt.C.CH:
<Mt )

COOHCO COOH COOH
Laetonsâm'edera-Oxy- OxaMm'e a~'Dtmethytbentsttin-
dimethyttrtoafbft!tyb5are s&arf:.

Diese Untersochangwird tortgeaetxt.

') Baéyer, dièseBerichte89, 2796.
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282. Heinrioh Wtttbfmm: Zur Keanto~ae des NefoMotes.

(Eingegaegenam t!). MM.)

ln dem am 15. Mat diesee Jahres erscMeneMen Hefto der Berichte

der Deutachen c!M)t<!schenGeeettscha~, Jahrgang 82, 8. t2t3, findet

sich unter obigem Titel eine Mittbeilang von den HHm. Ern&t and

Hugo Erdmann. Nach eiuer dieser Arbeit beigefSgtea Anmerkang
auf Seite ]2!5 nehmen die HH. Verfaesor die wtsseMMhafUicbe Pri-

orMt der Entdeekung von dem Vorkomneen dea AnthftmHsaaremethyt*

esters im Neroliôle fûr sich in Anspruch. Pern gpgenCber bemerke

ich, daes die erste wissenechaMiche Mittbpttong dieser von mir im

Jahre 1894 gemachten Entdeekung im Aprilbericbt dieses Jithrea der

Firma Schimmet & Co. in Leipzig aich be6)tdet. Ein Référât dtea9r

Arbeit hat den HHrn. ErdmaNn in der Chemiker-ZettMg vom

15. April d. J. Seite 330 vorgelegen. Ferner ist Ende April tK

dtpaem Jahre eine ausfübrliche Abhaodtang') von tnir über dieseu

Gegenstand veroSentticht worden.

Von einer Priot'Mt der HHrN. Erdmann kano ako nicht die

Rede sein.

Setbet wenn man ihre l'atentaometdang vom Mai t898, welche

docb aaeh nar eine 'beMere wirlhschaftliche AMBnHtzangt ihrer Er-

findung bezweckt. ats eine twisseoMhafttiche' Publication gelten

lassen woUte, so hat die Berufang der HHrn. Erdmann auf ihre

Anmetdung in diesem Falle keine Bedeatong, weit in dereetben nar

von der DarateMangsweise des Anthranitsaareesters nnd einiger Eigen-

achaften deseetben, dagegen von seinem Vorkommen im Nero)io!e mit

kemem Worte gesprochen wird.

Ganz &hnt!ch verhâtt e&sich mit der Eotdeckang des Furforots

im Ne!ken8te, welche Hr. E. Erdmann ebenfatts Mf 8!cb in An-

sprach zu nehmen eebeint.

Die Aaweeenbe!t degseiben in diesem Oele ist zuerst im Labo-

ratoriam der Firma Schimmel & Co. beobachtet, in den Berichten~)

derselben mitgetheitt und erat ein Jahr sp&ter von Hrn. E. Erdmann~)

aacbentdeekt worden.

Leipzig, 18. Mai 1889.

Laboratorium der Firma Schimmet & Co.

') Journ. f. prakt. Chem. N. F. 5&, 350.

Berichte October 1896, 67.

Joorn. f. prakt. Chem. 6C, 143,Nov. 1897.
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338. A. Stttveahagoat Zw Kenataies des Wot&Mas.

(E!ngegaogea am 25. Mai.)

Beim Verg)e:ch der Literatur aber die Eigenschatten des

Wolframs ergeben aieh niebt Mnerbebtich von einander abweichende,

zum Theil aich wideraprechMtde Angaben. Je nach der Art der

Darstellung wird z. B. das Wolfram aIs ein etahtgraaea, getb!ieh-

weisses oder ztnnweisBes Mett<tt bescbrieben, deoBen spec. Gewicht

zwMeben 16.54 ttnd i9.2(} scbwankt; der Schmetzpttttkt wird *b8her<

ate der des Mangans angegeben. Aehnttche VerhâttntMe findet man

auch bei zttMreichea Verbiadungen dea Wolframs.

Zur Aufkliirung and um gecignetes AasgangBmatefiat für $p&tere

Untereuchungen zMerhalten, 9ch!en mir zoaSchat die HereteHong des

Wolframs in ntBgItchst reinem, geBchmotzeoemZMtaude, nicht in

Pakertorm, von Wicbtigkeit. Angaben, nach denen Wolfram ats

gmcbnMtxener Regulus za erhatten war, ttonnt<* nicht aaf6nden.

Bernoulli berichtet in seiner Arbeit Cber das Wolfram (Pogg. Ann.

llt~ 573), daM nach semen Erfahrangen bei Schmetzvefsochea mit

Wolfram die biaberigen Angaben ûber etwaige Schmelzbarkeit des

Meta!ht, wenn auch in tdetnsten KSrnern, auf IrrthNnter() beruht

haben mufeen und daas Wolfram bei den ibm zur Verfagong

stehenden Temperaturen (Ofen einer Ei8engiesserei, in dem der

heMifehe Tiegel nach '/9-stBndticbem G)f!hen vottatNndig zerBoBeen

war) a)8 unachmelzbar zu bezeichneu sei. C. W. Siemeos und

nontington (Chem. Newa 46, !64) konnten bei Anwendang eines

Stromes von 250–300 Ampère das aus Tungstein gewonnene

Wolfram nar oberaach!ich an deu Stellen, wo das Metall vom

etektrischen Bogen getrotten wurde, zum Schmetzen bringen. Letzteres

getang erst leiebt, naehdem dem Wolfram 1.8 pCt. Kohtenatoff zage-

fi)gt und hierdorch eine nicht unerhebttche Efn!edrigang des Schmelz-

punktes erreicht war.

Durch die erMgre!ebeB Versoche, die Go!dechmidt (Z. f.

E)ektfocbemi&4,494) bei Verwendung von Aluminium ale Reductions-

mittel von Metattoxyden erziette, worde ich verantaMt, nun auch m

Sbnttcher Weiae bei der Herstettang von Wolfram vorzugehen,

Gohtecbmidt macht in der oben citirten Arbeit zwar scbon die

Attgabe, dass Wolfram aus seinen Verbinduogen mit SaMereto~durcb

Reduction mit Aluminium hergestellt werden konate; specielle An-

gaben ûber die Herstellung wurden nicht gemacht.

Ats Anegangsmatwiat diente reine Woiframaaore. Um die Tem-

peratur beim ReductioMprocess mogiiehst hoch zu treiben nnd so ein

ZMsammenschmeizen des Wolframs za erreichen, gelangte Aluminium

iMPt))verform zur Auwendung. Der Aluminiumgebalt des Palvers

war 99.75pCt.AtntBiMMnt.DieMischungsverh&ttnisee zwiBchenWotfram-
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BSare Hnd Aluminium folgten aus der Gteichong: WoO~ *<-2 A! ==*

Wo-t'A!iO); den Angaben von&otdeehmidt entaprechend knm

fin geringer UeberschuM von WotfrantsSure zur Anwendung. 300 g
der Mischung wxrden in e!oem Chamottettfge! dttrch nus Baryum-

aoperoxyd and Aluminium hergeetettte ZQndktrscben mit einem kurzen,
dKot)8MStOck Magnestuntbttnd zur EntzQndung gebracht. Die R~-

duction verlief mit exptosionsHrtiger Hefttgkeit. sodase ein groaser
Theil des ReaetionsgemMches Ms dem Tiegei henm8ge<chtender<
wurde. Ungeachtet der h«h<<aTetnper<ttnr bei der Reaction erhMt

ioh keinen Metattrfgnto~t soHdN't)das Wolfram fttttd Mch a<s ponMe
S!ater<nMM im gebtfdften K'wond zarstreat. Die Untfrsttchuug der

zien)I!ch spRrtichen Wojtramtneng~n ergab einen Atommitogehatt
vou 2.6 pCt. Da die erbattex~ WotfratM-Atumutmmtegirung !n SSaren.

auch ut KSnigawaeset', fast ganz uotostich war, s& warde été in ge-

scbmotzfnes, in e!)tem Sitt'frtieget bf)indt!cbeB Katiuuthydroxyd~
deesen Atutnittiontgehah ermittelt WM!\<'i))getrag<'B. Die LSaHUg er-

fo)gte leicht und unter !ebh'fftet WaMe)8toft'M)twicketong. Zuniichst

dûrfte emiesen sein. daas em ahtttttHiuutfteiM WoKratn auch bei

Anweadung eîoea UebosettasBes von Wotframsitore dm'eh Reduction

tn!t A<nmtt)iumdirect nicht erhtttten werden kann; g)e!che Bfobach-

tnugen habe ich bt'im Motybd&nuud Urtm getuacht.
Statt Atutniniamputver httmett bei weiteren Verauchen AtnKnniunt-

feitspChtfe iu Auweudung. Die Réduction der Woiframeaure verlief

zwar vie! rubiger, nach beendigter Reaction erschien der Tieget
fast Mr Hatfte mit geschtaolxenem Korund <n)gefS!!t; ein Wolfram-

t'egHtoa wurde wiederum nicht erbatten, sondern nur die scbou oben

beschrMbeM Sintermasse. Kitt der EntzSttdung t'praMgehendes Er-

warmett des GemMehes, sowie MogHctM<eaZasMnmeHbahett der R')-

acttOMWtn'me zeitigten keine audereu Resattate. Weitere VeMoche,
bei dpnot ieh darch Anwendung eines UeberachuMes von Aluminium

die Reductionstemperatur tu erbohen versachte, btioben nhne Et~htg.
Bei der Untersachung der erbaitenen, kry6t<t!)m)M))en,metattg!anzen-
den Sintermassen ft*ndicb, dass die Attwendang eines UebefBehuaees

von Aluminium – die Geeamnfttmengedes Aluminiums war nicht 'M)

Reaction getreten, sondern fand sich in Form k)e!uer KSgetchen im

Knrund zerstreot vor – keine wesent!icbe Erhôhuug des Atmnininmge-

hatta(3.3t pCt.)bewirkthatte. WîegichausdenspSterenVpraachenergiebt,
scheint der AtutBiciumgehatt von der !ntensi<at der ReactMMtswSrme

nbhangig~zu sein, Mdass mit eteigeader Temperatur der Alumininnt-

geh&tt abnimtnt and schliesslich ganz verschwtcdet. W&bter 'nod

Miche! (Aon. d. Chem. <t5, !02) steUten eine Wotfram-Attt'Mi-

niom-Legirung dorch Zusammenschmetzen von Wotffamsaare, Kryolith,
Kattom-N&tnom-Cbtorid und Aluminium bei Giuhhitze von der Zu-

Bamtneusetznag A~W, ittao mit ça- 37pCt. Aluminium vom apec.
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ttewicbt 5.68 her. Die von mir erhaitenen Wo!<hm.Atontinmm-

Legitmgen, dte ïmVerdn mit &nderaWo!&a!ntegtrengeo den&egen'
stand spâterer UNtemachnngen bilden eoUen, seigten einen vM ge-
ringeron Aluminiumgebalt, woH oine Fotge der erhebMch Mberen

Temperatur bel derBUdong, und ein apoc.Gewtcht niémals anterM),
sowie bedeatende HSrte.

Um die Hitze bis zum Scbmeizpankt des WoKfMiM zo steigern,
wurde die Rédaction der Woi<ramB<t)treim Cbamottetiegel in be*

eeMebeBW We!a~ eiag~itet und nach Beendigong eofett tmf den

geeehmotzenen Korund A1uminium in Form tdeiner, dannerBiatichen
im Ueberachuas ax~egeben. Nun tMas ich aaa einem gromen KjtaU.

ga~renner Anthegs ein Gemiaoh von SaoetStoff und Leuoh~aa, apSter
nur SaaefBtoff auf dea tnhftit des Tiegels oinwirken. Daa Aluminium
vetbraonte unter so energisehef L!eht* und Wâfme-Entwicketahg, daas

derTiegetinhatt bei blendender We<89g!athdOnaM~aig erschien. Nach
dem Efkahen der ztemHoh erbohMehen Ketandmaaeen <aad !oh auf

dem Boden des Tiege!a eioen voHettodtg dafohgeschmotzenen Wolfram-

regulus. Dae erhaltene Wolfram zeigte in dieser Form krystaUia!ftche

Stractar, bedontende HNfte Gtaa lasst eich ztemUoh gnt mit

Wolfram scbneiden and eine ganz wenig donMere Farbe a<6Z!nk
auf frieohef BfoehSache. VemMche, das Wolfram in der Knallgas-
StMmaedirect z~ achmetzen, waren wie voraaszOBehen, ohne jedM
Resultat. VerbrenMmtgseMcheinnngen anter Bildang einer b!aagr6nen
Flamme (Riche, Annale de chimie [8] KO, 5) konnte ich nicht be-

cbaebten, ebenso wemg ein stah!Maoea Aalaofea beitn !6ngeren
ErMtzen an der Luft. Von SNoren und K6nigswasser wird Wolfram
nicht me~bar aBgegr!Nien,in geschmotzenem KaUnmhydroxyd tCst es

eich langaam anter WaMeMtoffentwicketttog; das spec. QeWMht des

gesebmo!zenen Wolframs wurde mittels des Pyknometers s=' 16.6

;:<'fande)t.

Bei zwei in kleinerem Maassetabe dttrchgefBhrten Veraacheo war
{mWo!&am ein Aluminiumgebalt nieht nachweiabar, bei einem dfttten

Venuch mit 620 g Wol&amsâare-Aton!!aiammiacbat)g ze!gte der or-

baltene Wolframegalus einen Aluminiumgehalt von 0.5 pCt. Bei

dem letzten Veraaoh waren Schwierigkeiten entstanden, daroh Ein-
blasen von SanerstofF eine ebeaso voHat&ndtge Schme!zMg des ge-
bMeten Koranda zu erfciehen, wie bei Vemachen mit geringeren
Mengen.

Die von mir untMaommeMn Vetattche, Wolfram im Motaatm*
aehenOten bei Verwendtutg eines 8tro<Bee von tCOAmpète bei 40 Volt
ztt schmetzea, bestatigten die Angaben von Sieatene and Hantingto n

daKhana. Trotz Mttgerer Eiawirkong des StMmea, wobei etae ge.

ringe VerbreBnoag ztt Wot~œeSafo ointrat, ze!gte eieh eine nar
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ganz oberBScMiche Schme!zwirknog. Die opâtere UntemMebong er-

gab, dasa du Wolfram aa der Obera&che KohteMtotf aa~eoommea

batte; eigentbaatïicherWehekonate der06pCt. betrageudeAtttmhtiam-

gehalt nach der Behandlang <toMoiaaan'Bchen 0<en nicht mebr

naebgewieseB werden. Pei der Bohandtang im etektf~chen Of~n war

os fast anmSgtich, deo Fiammenbogen aach our kurze Zeit auf das

Wolfram gericbtet z)! erhatten. Stet« wahtte der Strom den iaageren

Weg von der E!ektrode aach den Wandongen des Tiegels unter Ver-

meidang des Mrzefen Wegea darch den Wo!framregnha; vet-amthUch

bângt dteae Efacheinang mit der achtechten ~e!tt&h!gke!t des Wtt!&&mf~

zoatuamen.

Die von A. Borchers vorgeacMagene Methode, mit HBMeaasmger

La& bobe Temporatoroa zn enreiche'), wird deotnachst bel der Her*

atellang des Wolframs durch Anr&bren dea React!<MMgenMsetM9voa

Woi<rantB&are-A!an)tn!om mit aCasiger La~ zur AoweodaBg kommea

and soll aber die Erfolge d:Mer Versacbe, sowie aber die im Gange

beaodHchea Untersachuogen Sber das Molybdin and Uraa épater be-

Hcbtet werden.

Aoo~maobee Laborat. der KNntg!.Techa. Hoohaohate za BerUn.

284. Aoguat Kt~geB: Umlagerungen in der Re~e des

Oarvoas.

(Emgegaogenam 19. M*iJ

Im Carvon

C.CH:

HC~CO H,cUcH,
GH

C

CH~bUt

nimmt man aligemein die Existenz zweier Aethytenbmdnngen <m,

deren eine sich im Kera befindet, wabrend die aadere die Stellong

8.9 der Seitenkette inne bat.

teotner mit dem Carvon iat das Carvaero!, daa aos dieaem leieht

erbalten werdea kaon. Trctzdem eracbeint die Dmtagentog, weoa

man die Formel dea CarvoDB in Betracht zieht, ata ein recht compli-

cirter Vorgang, denn aie hat die Wandermtg der doppetten Bindang

der Seitenketto in den Kern zor VoransBetzang.
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Die Umtageruog vomCarvoa in Cnfvaero! etMgt leicht beim Be-

hande!a vonCttrvon ntitPhosphorsaare ndernacbBeychter') dorch

BehandeiB des HydrocMorcatVom mit Etaeasig und etwas ChtoMink.

Ich batte mir nun die Ao~abe gestellt, zo prote! {n welcher

Weise diese Wandef<mg in den Kera erfolgt, ob dies etwa Cher die

4.8-Biadmg gescMebt, and ob ea nioht m5g!)ch aei~ZwMchenprodoete

aafzaanden, welche die 4.8-B!adoNg entMettea.

DieeeBhdaBgiat nach Baeyer charabteri8!ft durch die Addition

vou satpetngef SâBFe, die mit derartigen Verbindangen Mau geMrbtc

Nitrosate~ bildet. Weitefhin hat Wattach gezeigt, dasa aie – im

Pulegon z. B. darch Kochen mit AmeMenBaore unter Bildnog von

Aceton aa~MptdteB werden haon.

Kooht man Carvon mit AMeisenaSnre unter BOckaoes, eo bMdet

~ich ohne Weiteres darch Uta~gerong deeeethM! Carvaorot. Ein

ZwMchcnprodaet,oder Acaton, aufda< getahndft warde, konnte bei der

Réaction nicht naehgewiesen wetdptt.

Umiagerung von Carvon in Carvacroi.

50 Carvon wurden mit dext gte!chen Gewiohte AmeisensSorc,

U== 1.2, 88taaden unter MeMuss gekocht und dnfaufdieAmeiseu-

ttaure abdestillirt. Das rackstNadigo Oet warde in einen Fractionir-

kothen gebracht und deatittirt. Es sledete von 236–240<' und bestand

aus fast reinem Carvacrol, dem eine ganz kteine Menge eines )')

Alkati antSatichen O~es anhaHetf. DiMea indifferente Oel erwies

sich aie ciné Verunreinigung, die in dem angewandten Carvon vor-

itanden war.

DM erhattene Carvaerot war in concentrirtem Atkati klar tSa-

tich; dagegen trat auf Zoaatz von viet Waaser eine acowache TrCbong

ein. Die verdCnntealkuliscbe L8eaog wurde daher durch ein geBasates

Fi)ter geMSrt und nach dem Ansauern das Carvacrol mit Wasaer-

dampf abdestitlift. Auf dièse Weise wurde ganz reinea Carvacro!

<'rha!ten,das einen SMdepankt von 239–240" bei 760 mm zeigte und

das spec.GewichtO.t bei 15", 0.978 bel !8" beMM. Die Ausbeute

ift bei der VerwenduMg von reinem Carvom fine quantitative.

Das erba!teNeCarvacrol war in Alkali ia jedem VerhSttniss ktar

Ms!ich)zeigte die charaktenstiMhe GrOn~Srbnng mit EiMneMorid und

lieferte mit Leichtigkeit dae Triphosphat vom Schmp. 70–7l".

ïch m8ebte nicht verfeMen, hier auf die intereasante Tbataachf

biazaweiseo, don sowoM Carvacrol aie tmcb das isomere 7'by-

mol ans stark' atkatischer LSaung dwreh Waeaerdampf ab-

destiHirt werden ttonnen, eioe EigeMobaft, die andere Pheuote mcht

') D. R.-P.64. 426. DieM Berichte 25, R. 208.

DtMeHerichte 27, 446.
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z8!geo. Ee war daher auch o!cbt mSgUeb, die trNbe atka!iaohe LSaong

des Catvaerob dar<A Dea~H~om mtt WaMetdampf za reïatgen.

Ebenso konnte die M<uog nicbt darch AaaNthem goreiuigt

werden, da daa CffVMrol nach Jahma') aooh einer &tMi8ohea Maang

daMb AuaSthefn v6U!g cntzogeH werden kMio.

Beaondem ebaratttWtatMch iat fûr das Carvacrot die Bildang von

Nitrosocarvacrol.

1 Theil Carvacrol wurde in der 4.&chea Menge bei 00 geaattigter,

atitohotiecher 8&!zeaaM getSet, die Msang mit Eis gekSHt and ah-

dann eine concentrirte LSenog von Natriumnitrit tfûp<ënwe!se Mnza-

gefBgt. Nach eîmgee Miuuten erstarrte die ganze Masse zu einem

dicken Brai der NitrosoterMadnag. Daa Prod~ct wurde mit WaBSM

gewaschen und ans verdOMOtemAlkobol mnkryetatUMtt Die Kïyatatte

wurden mit Ligroïn, in w~ehem eie schwer t8fit!ch sind, gewasohaM.

Sie Mtden gelbliche Nadeln vom Schmp. !53".

Die BHdaog von N!<rosocar<'acrol erfbtgt auf die Weise leicht

und aicher.

Wa!!ach*) bat dasse!be attfcompHcurtefemWege, mittels Amyl-

nitrit und N<t<r!mna!koho!at, ans Carvacro! erhatten.

Nhrosothymot.

In dereethen Weise !asat sich Tbymot ttitroMreo.

10 g Thymo! wurden m 30 g bei 0" gesâttigter, atkohoHacher

SatzeSore get6st und eine concentrirte Lôsung von 5 g Natriumnitrit

in Wasaor unter E!aMMnttg hinzagesetxt. Es scbeidet sicb a!sba!d

eio d:cker Brei von Nitrosothymot nus, der nach dem AuawMtchen

mit Wasser vottkommen rein ist. Der Schmelzpunkt liegt bei 16Ï–Ï63".

Die Ausbeute ist eme ganz voMBgttche.

Aehntteh wie beim Carvon Megen die VerhShnMM beim D!-

hydrocarvon (ï).

Aach in diesem Keton be6ndet aich die doppelte Bind"ng in der

Seitenkette.
OH. CH.CH.CHt CH.CHi,

H,C~CO H~C~~CO

H'aJC(îOO

Hic1-iCo
HtC~JcH)

II.
H,C~CH

CH n. C

C CH

C~CH; C~CH,

Behandelt man das Keton aat SohweteMare und giesat die LSaang

<mf Bis, ao lagert es sicb in daa tsemere Carvenon (H) cm, ein

') Dieae Befiehte t5, 8t6. ') Diese Berichto25, 1668.
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Keton, daaaachden Unterettohungen vonTietoaan und Semmtar')
die doppette Bindung nunmebr im Kern enthstt.

Die gMehe Umtagerong erfolgt gtatt beim Koeben mit Ame!een.

aCare. Eine Abap~ttattg von Aceton oder ftn Zwischenproduet trat

bet dieser Reaction ebenfulta nicht auf.

Utatagerong vo<! Dntydrocar~ott in Carvenon.

Gioiche Theile D!hydroearvoH und wasserfreier AmeiBeMNure

worden 3-4 StattdeH unter ROckOoss gekocht. Alsdano wurde die

Amei$M6tHtreabdestiltirt, dite rBettetandi~e Oel mit Soda gewaachea
und destitttrt. Es zeigte einen 8dp. von 3S2<

Das epec. Gewicht betrug 0.923 bei !8". Mit Btsu~t verband

sich das Keton tueht. Mit Semicarbazid gab ea die beiden Mr

Cftt'venon charakterbttscbpn Sexticarbazone, ein (fchwer iSsMehee vom

SohtBp. 202" und ein Mdtt MaHehes vom Scbmp. t54". Durch
Reduction mit Natrium und Atkohot entatand Tetrahydrocarveû~
dessen Pbenyluretbao den richtigen Schmp. 7(!" zeigte.

Dae Dihydrocarvon war a!so quantitativ in Carvenon 8befgegaagen.
Ans 50 g Dthydrocarvon wurden 42 g reinea Carvenon erha!teo.

Darch dicae teichte und bequeme Art der Umwandttmg von

Dihydrocarvon in Carvenon wird die Daratellung des Carvo-

menthona weeont!icb vereinfacht. Man wird es jetzt mit

Vortheil a~f diesem Wege bereiten.

Tiemann und Sewnt!er') gowanneu das Carvenon nach der

v<;ttBaeyer gegebenen Methode dureh Behande!n von Dibydroearvou
mit Schwo&is&aroand EingMssen der L<!aang in Etswasser.

Sie stoMtendnrch AufspattMg des Ringee fest, dase im Carvenon

eine Kemb!))d)Mtgvorhanden, und daas ihm die oben gegebene Consti-
ttttiooBfbrmet zakommt.

Nach tttfon Onteraochungen voUz!eht sieh die Umlagerung in der

Weise, daM darch successive Antagerung und Abspaltung von Wasaer

aas dem Dihydrocarvon Caroa entat~bt, dessen Trimethytenring
unter HemteUang einer Kernbindang geeprengt wird.

Was Tiemann und SemmterNrdieUmtageracgmitSchweM-
sSure ermittelt haben, gUt auch vice versa Mr d!<jen)ge durch

Ameieensaare. Man kaon hier nach Be!jebeN die Existeai! anbeatBodiger
AtneMea8aMMeaterannebmen oder einfacher auch in diesem Fatk

Anlagerung und Abapattong von Wasser.

') Diese Benchte!t<, K889. *) DiesoBenohto SÏ, 2889.
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ht gaae aaaioger Weiae wBrde dar Uebergang Mtt Carvon in

Carv!tcfot sieb vutbiehen. A!$ Zwischettprodact w&fe in ttiMem Fat~

Ruoarvon (!) oder cin damit isoNtereaKetoa (H) anzxnehmen:

C.CH, C.CH~

HC~.CO HCr"CO

HtCL~CH HC~~CHs
ï. HC IL \CH

C~ C
CttTcH: CHt CHa

desaeo Trnnethy!eaf!ng ooter Herstethog ewr zwe!ten Kembindong

aufftospatten wBrde:
C.CH,

HC~CO

HC~CH,C

CH

C~CHx

Die drittc Bindung wOrde dann dafoh Uat!ag8rttttg der

Keto* in die Oxy-Gruppe zu Staade kommeo.

Gesta~t wird dièse Annahme dorch die Th&tsache, daM Eu-

c~voa achon beim De9t!iren anter gewShnMchent D~cit~ oder

echneHer boitMKochen mit AmeMecaSare in Carvacrot abotTgeht, und

weiterbio aprechea eioe Anzab! Beobachtaogen datSr, daas Dihydro-

ketobenzoie sich besonders leicht ontpr HeMteHang der dritien dop'

pelten Binduog in Pheaote uaftagert). So erhieK BeckmaBn*) aua

Oibrommentbon darch BmmwaaaMato&bepattaNg nicht die Dihydro'

verbiBdaoNnf:"érbinduog III:
C.CH. C.CH~

HC~,CH., y HC~CH
HC~CO

Iv.

HC~OH
C.CaHï C.C,Ht

sondera daa damit Momere Tbymot (IV), und Kaoeveaagei zeigte,

daaa aine AnzaM eyathetisch dargMteUter TettshydrotEetobenzote')

beim Bebandeto mit Brom direct PhoBo!e iie~rt.

Mit d8Metbeo Leichtigkeit, mit der Carvon in Carvacrot aber-

~<'ht, kann es anch in 2-Ch!o)'oymo),
CH!

j~~

"C~T

~be~eObrt werden. AadererMits konnte 2-CMorcymol teicbt a~

t)DMM Befichto ~T, St~. *) MeocBeriohte8&, 420.

DMM Benchte 86, t08& and Ï9St.
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dem Eacarvon ond C~OM, cbjeosoaaa dem CarvenoMund Dibydro-
etttVQaerbt~teawefden.

Die hier gemachtenErfahrangea aprechea aach da8h', daes die

Waodefang der doppetten Bindung in don Kern dorch Att&pattoag

eines intefmedt&rgebiMetea Tnmethy!eortnges ertbtgt. Ueber diese

Vemacbewerde ich im Anachtusaan d!Me Mittt'eMan~berichteo.

Heidelberg, UmtfefMtSts-Laboratoriam.

286. &. Voagertehten: Ueber dieatiokatofT&'eiec Sp~tomgs.

ppodaûto des MorpMBN.

tV.Mittheitattg'M

(Bingegacgeoam 20. Mai.)

Die Biidang einea pheMnthrenchiNooartigen Korpers bei der Oxy-

dation dea Diacetylmorphols bat Behonvor vieten Jahren 0. Fischer')

constatirt. Ge!<~nt!:<:h der Oxydation desMMometbytmorphota worde

auch das Oxydationsprodact des DMeety!morpho!9 eingehender anter-

encbt. Das!)iacetytmorphotehinoB etttetehtindnrchaoBaaabger

Weiae wie da8Acety!<cethy!morphotchinoB aaeAcotytmethytmorphol').

Die Aosbeate ist aber bedentend beseer, ais bei der DatatoMMg des

tetïterec, denn man erhStt mindestens 50 pCt. des AMgMtgam&tehais

Mt reinem Pmdoct. Getbe Nadeln aos Etaemig. Schmp. 196".

tn coBcentnrter SchwefeisStre Mst es 8:ch wie das Acety!methyt.

morphotehitton mit eigenthOmticher brannrother Farbe.

f).t26g Sbst.: 0.8t KCO,, 0.044 g HeO.

CtaHMOe. Ber. C 66.66, H 8.70.

Gef. 67.07, » 3.87.

Mit o-Toinylendiamin bildet daa Chinon Mo aue EiBeaNgin getb-

lichen Nadeln kryetatliairendes Azin, dae sich in concentrirter SchweM-

siiure intensiv Man t88t; die F&rbang geht beim VefdOoaeB mit

Wasser io Roth Sber. Daa Azim scootilzt bei 2!5–2t8". Durch

methytatkobotMcheeNatron wird es leicht, in der Kgtte eehoa, ver-

seift. Ëa Met mch mit braunrother Farbe. Zusats von Sehwefet-

eBure giebt Abscbeidacg des freien OxyMiBS in rothen Fiocken.

Uebergiesst man Diacetylmorpho!ohinon mit methy~kohotiachem

Natron, so t6st es Neh zonSchat mit kirschrother Farbe, die MMh m

ein tietes Biaa abergeht. Die Abapattaog Badet also nicht bei beiden

Acety!groppea gMchzeitig sttttt, die den KetongrnppeB ~mer eteheade

') Die MheKt) MMtheUangens. dieso Berichte 80, 2439; !tt, 51, 2924

und 3<98.

') 0. Fisoher und B. Vongenchton, diese Benchte 19, 793.

DiMeBerichteSI, 5S.
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!o6t sich zaerst ab. Zusatz verdOanter MinemMare f&t!t dae fraie

DioxyphenanthreBchtBoa m rothen Flooken aa<. W96tead non

(!aeM~oomethyMioxypheaaathrettcMnoa ane Monontethyttnotphot a!eht t

auf Beizen zieht, obwobl es eieh in Atka!t ebenfath mit Maaer Farbe

!36t, ist das Moxyphenantbreaoh!non aas Morphol ein vo)'-

zOgUcher Beizeafsrbat&ff, der auf mit ThotMrde gebeiztem Stotf

mit tief violetter, auf Chfoœbeize mit rein Maaer Farbe M&ieht.

Diesea Dioxyphenanthrenchinon verh&!t sieh ataoganzwie
das analoge Alizarln, dessen Monomethy!Stber cbenfaUe Beizen

nicht anfarbt, so wenig wie aUe anderen Oxyderivate des Aathra-

chinona, die nicht xwei Hydroxylgruppen in oachater Nahe des

Cbromophors, und zwar in Ortboatethng, beatzen.

Die Oxydation des MorphoIcMnooa mittela Permanganat gab eine

SSare, die beim Erhitzen ein in tangen Nadeln eratarrendes, etwas

gefirbtes Anhydrid lieferte. Dassethe ist woM ohne Zweifel Phtal-

sSareanhydrid, obwobl der Schmehpoakt gegen 125 etwas niedriger

tag, ala der des reinen Kërpera. ErMtzea des Catciumsaizes gab deut-
lichen Benzolgerucb. Zur weiteren Rein!gung genigte die sebr ge-'

ringe Menge der Saure nicbt. Oxydation des obeo erwahnten Dioxy-

tatophenaBthrazioa mit Permanganat (2 Mot. auf 1 Mot. Az!n) m der

KShe gab oine gelbe Sâure, die anacbetaend unzersetzt in gelben
Nadeln MbUtnirt und in concentrtft~f SohweMs&are eich intensiv

MrschMth Iôst. Erhitzen ibrea in Wasser achwer IMichen Calcium-

salzes gab eine in Alkali antoBtiche Base, deren EigeMcha~en
auf «'TotooapBtaztn binweisen.

Constitution des Moï'pho!a und Morpheuols.
Auf Grund des vorliegenden Beobaoht<t!tgaa<ateMa!s') ist es

môglich, ÎBr beide K~rper rationeUe Formeln za geben.

Morphenol, OttH~O. OH, und Morphoi, OttHe~H);, tamen s:ch

vom Pbenanthren abte!ten; denn Morpbeno! geht beim ErMtzec mit

ZiakataMb glatt in diesen &ûMenwaMeMtoffNber, w~hrend Morphol
eiaerseits aua Morphenol dareh Addition tou Wasserstoff erbalten

wird, andereraeita eich bei der Oxydation genau verM!t wie Pbeosn-

thren, d. b. es liefert unter Ematz zweier WaMerstoCatome durcb

zwei SaMeratdEttonM ein Ofthodiketoa, ohne Aenderang der Kohtea-

stoNzahl des AnsgangeMrpers. Da weiter Morphenol, wie erwâhnt,
durch Einwirkang redacirender Mittel M Morphol Sbergeht:

CMBTU. OH + Bt ==Ct4H,(OH);,
so wird mit der AafUSroag der SteUaog der beiden Hydroxyle im

Morphol auch im WeaeatUchom die Constitution des Morphenok be-

stimmt sein.

*) DiMeBenchte 18, 1487 und 2!79; ie, ?94; !!?, H47; !:$,R7; 30,

2489; 81, 51, 2926 und 8198.
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Behn Ueborgaog von Morpho! itt Morphoicbinon Meiben die

beidea Hydroxy!g)nppen MberObrt, keine dersetbeo ateht <ttao an

einem der mitteittaadigen Koh!eaato<&toate dea PhenaBtbfentteras.

Sie kSnoten nun entweder auf die betdea anderen Riage vertheitt
sein oder beide zMammen an einem R!nge haRen. Die !etztere
Annabme h~t sich ais die richtige ej-wieseBdarch die Oxydation des

Methy!morpho!cMnoM, Mch des Morpho!chinotM, zn Phta!eSnre. Da-

mit in Uehereinetimmong atebt auch die Bildang von Protoe&tMbM-

eiiure beim Schmetzen von MorpMn mit Aetzka! Es mag dabei

daa BrNetenaaaeratoN'atoNtdes Morphine Veranlassang ztttn Entsteben

des zweiten Phen&!bydroxyts Meten. Dieselbe Tbateacbe achtie~t

aber auch unter den aanmehr noch ntSgticheu, aeebaisometen.Dioxy*

pheaMtthfenfbrmeta Str Morpbol drei mit nicht OfthostNodigea Hydro-.

xylen aus. Ein schwerer wiegender Beweie aber fûr die Ortho*)

steUung der beidea Morphothydf<Mty!eund damit natSrHeh anch deren

Stellong an einem Ringe liegt in dem Umatmad, dasa MofphokhiNOM
em potyganetiftcher FarbetofC ist und n~ intensiver Farbe auf die

gebeizte Faser aoMeht im Gegenaatz zw~oinem Monomethylaber,
der nicht auf Beizen zieht. Von eiaem BeMien&rbatoef aber wird im

AHgemeinen OrthoeteUong zweier auxochrooter Gruppen voransge-

setzt'). Indeeseo mag hier nur die Analogie zwiBchen Oxyphenan-
threnchtttoneo nnd Oxyanthracbinoaen, der Aehotichkeit der Chromo-

phore balber, CO and CO.CO, berangesogen werdeu. Bekannttich

haben !!uerst C. Liebertnann und v. Kostanecki~ aaf das Vor-

handenaeio der 8<~enannten ~AMzano8te!tnng<, ab Bedingung der

EigeMcha«. der Oxya11tbracbinone, auf Beizen za ziehen, aa6)!erksam

gemacht. Nan verha!ten sich bezNgticb ihrer F&rbeeigeaachaSen

Morpholchfnon md sein Methyt&ther durchaus Ma!og dem AUzann

und dessen MethyMther. Da nan weiter 0. LiobermanB*) die Be-

obaehtmg gemacht bat daas bei den Oxyanthrachinonen nicht aUeitt

die OrthoateHang der Hydroxyle, aondem aach die gt6s6te Nahe der

auxochromen Groppen am Chromophor Bedtngong beizen&rbendet*

EigensctaHen iat, 90 kommt dem Morpbol nach diesen und âne

weiter onten gegebenen ErSr~ntngao folgende Formel zo:

LJ.OH

OH

') KMtaneoki 80, 8t46; 82, t847 v. a. &. 0.

Aon. d. Chem S40, 246.
') Diese Bericbte2t, 8502; M, 157S; Sehoetter 8<, 2M4.
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Nia weiterer Grand zor Annahme dieser Morpholformel liegt ta
des Beziebangea dea Merphob za Morpheno!. &t die obea gegebene
Morpho!(brmet ttehtig, an !Saet a:ch der Uebergmg VOBMotpheaot in

Morphot ta fbtgender Weise aasdrOcken:

C.H<~ C,H<

j~–C~Ï
H

~H,
U 6 ~H'U.OH
OH OH

Morphenol Moîp&ot.
In der That eMehe!nt Formel t fSr Morphenol a!s die einzig aN-

nehmbarë. Eitter dipbeny!ennxydart!gen Formel wideroprioht die

Leichtigkeit, mit weteher Morphenol za .Phenanthren redacirt wird,
and fërner die Schwiengtteit, bet der Oxydattoo doa Morpbeno!s zu
CbtnoBeMza getangea, welche dem Phenanthrenebinon entaprechen: Ea
bleibt daher nur die Er~agang zw!eehen zwei Formoto <!br!g, in
denen der ICernaànerstotf des Merphetmh mit der onett Valent aa
einem der beMon mittetsMndtgon C-Atome sitzt, mit der andern aber
entweder wie in Formet î angegebett oder an einem KoMenetoNatom

ha~ dae den mittetsMndtgen C-Atomen in p-Stettang gegenOberateht:
C.Ht

U. ~8~

0

~ach t'ormet M Mande das Morphenol in gewiaMr Beztehang zu
den aromattachea Oxydeo, die Zineke') nod K. Auwers") kennen

getehrt habem. Aber daa Morpbeaol bat nichts gemein mit der groasen

Reactionsf&higkeit dieser KSrper. Es wird nor achwor za Morphoi
rfdacirt und scheint gegen EssigsaareanhydrM ganz metapBadMch zu
eein. EM neaerdiogs angestellter Veraaoh ZM-Spattang des 0-Ringes
im Bremmofphenotmethyt&ther darch 7-8tSndige9 Erbitzen deaaeïben

mit der fO-fachen Menge EseigsSareanhydnd auf t75" gab das

Au~angstnatenat <MtverandertzMrBck. So getangt man ziemMch

BMbhangtg von den beim Morphol gemachten BeobachtaBgen za einer
Forme! Mr Morphenol, welche mit der obea ats I bezeichnetea iden-
tiMh iat and in Uebereinatimmong steht mit der oben entwickeMen

Mo'rpholformel. An wetcbem der beiden mittetstandigen C-Atome daa

KfrnaaMrstoOfatom des Morpheoots mit einer Vatenz haftet, maM vor*
er<t onfBtacMeden bieiben.

Strasaburg i/E., Privattabomtorium.

') Joarn. f. pmkt. Chem. ? 66, 15'
Ann. d. Chem. 80t, 303; 808, 76. DieMBerichte 38, tT.
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838. S. Gabriel uad JtHnea Oelmaa: Ueber daa Pyriaddin.

(Auadom t. Berliner UeiveMiMts.Labomtoriotn.]

(Eingegaogenam 24.Mti: wrgetntgM inderSitzang vonHm.S. Gabriel.)

Vom Benlol leiten sieh bekannttich drei Mazine ab, aSmtich

CH N N
CH~N CHr"~CH CH~CH
CH`.N

1
CH~~NCH~JN CHL JcH CHkjN

CH N CH
Pyridazin Pyrazin Py~midm.

N)u- die beiden eretgeaamtteo sind biaher dsrgeatettt wprdea; ste
unteMcheidenMchaehr erheMtch in ih~n B!gen8<'h~a, deoo wShfend
das Pyridazta bei –8" schmïkt und bei 208"') reap 306–206.2')
itiedet, schmi~t das Pyrazin bei 47°') resp. &2-M.&<*<) und kecht
bereita be: 1150 [730 tam]~) reep. Ïî8<' [768.4 mm]') reap. U5.8–H6"

[747 mm]<), also etwa 90" niedriger, ata das Orthodiazin.

Ee eoh!en daher von fnterease, die Heratellung des Pyrimidina
zu versucben uud zu prBfen, ob es in seinem Etgenschafteo dem
Crthodiazin oder dem PamdiMin naber steht.

Aïs AttBgMgemateriitiwSh!ten wir zonechBt ein Py rimidon (=Oxy-
pyrimidin) von der Formel:

.N C.CHt N.C.CH,

X.C CH ==X.C. CH

NH.CO N:C.OH

Korper dieaer Constitntion eatstehen beh<mnt!!eh mit Leioht~keit
nach der von A. Pinner aa~efoodenen Reaction ans Amidinen,

X.C(:NH).KHt, und Aceteaeigester unter Austritt von Wasser und
Atkoho!. In einem aolchen Oxypyrintidm aoUte die Hydroxytgmppe
darch CMor und dam darch Wasserstoff ersetzt, darauf die Radicale
X und Methyt sa Carboxyl oxydirt and die so èntatandene Dioarbon-
siure dorch Efhitzen in KobtensSore und Pyrimidin gespalten werden.

Da uns bei Mheren Versuchen~) der Ersatz des PhenetotrestM

CtH~.O.CeHt gegen WaBseratoif ziemlich, befriedigend getnngen war,

') E. Tauber, dièse Berichte 88, 451.
8. Gabriel und J. Colmain, dieae Bericbte S! 408.

~) 0. Stûehr, Jeum. f. praht. Chem. 6t, 449.
8. Gabriel, dieM-BMichte87, MM9.
L: Wolff, dièse Berichte M, 728.
Diese Berichte M. 406..
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w&Mten wir aacb im vorliegenden FaMe den Rest eines PheaoMthere

t~mtMh CHt.O (~N4, ats Radical X~ d. b. wir bereiteten nus

Metb&xyphenyt'tNethyt-oxy*pyrin!id!n,

N.C.CH:

CHtO.CeH<.C( CH

N:C.OH

Der Austaaach des Hydroxyle gegen Chtor vollaieht sieh. wenn man

PhosphcroxycMorid anwendet, mit der gfSsste!) Leicbtigkeit '). A!!e!n

bei dem VeMache, die entstandene CMorverMndong darch Kochen

mit JodwaaaemtofMore zu redaciren, stieasen wir auf diesetbec

Sebwierigkeiten, denen A. Pinner begegoet ist, ab er Pheny!metby<-

ehlorpyrimidin mit Zion oder Zink ond S~zsanre behaodehe: es trat

nant!ïeh nicht WaMeratoN, sondern Hydfoxy! fûr das Ralogen e:u.

Nach diesetn Misserfolg beoatzten wir ab Aasgattgamatenat eine

von votnherein stme~totHreie Baaë und zwar ein dretfach aubatttmftea

PynmM!n,
N.C.CHa

Pyrimidin,
N.C.CH!,

CH;O.C,H<.C CH

N:C.CH<

M9tboxypheny!-d!)!)9thyt.pyHtn!dM,

welches wir nm aus AnMamtdtt) und Acety!aceton bereitet hatten.

Dieae Base wurde darch Kochen mit BromwaMeMto<More z<t Oxy-

phenyidimethylpyrimîdm verseift und ahdann mit einer Menge
ChamNeon oxydirt, welche darauf bemessen war, aUe 3 Seitenkettea

des Pyrimiduu'mges za Carboxylen za oxydiren; es ergab aich aber,

daas nicht die erwartete Tncatrbona&ore entstanden, sondern dass ein

Thei! der Base oN'enbar vSUig zemtSrt, ein anderer kleiner Tbeil

unter Oxydation dea Oxyphenylreates in D)methy!pyn<aidinnMBocarbOB*

aSore, C<H(CHt)<NtCO<H, abergegaBgen war. Le~tere zerSel beim

Erbitzen in KoMenB&are and Ditnethytpynmidta.
Die weitere Oxydation der DitnethylbaBe w&rde voraaesichttich

zur entspMcheod~n Dicarboasattre gefBhrt und letatere wBrde woht

beim Efhitzea daa gewunscbte Pyrimidin getiefert haben; atlein die

Aaebeate an Diatetbytpynmidincarbomaare war so geringt dass wir

diesen Weg vertieesen.

Wir wandten une daher einem anderen, aHetdiBgs wieder 9Mter*

stoifhattigen Ausgangsmatenal za, welches aber nur eine Seitenkette,

') Aoeh andere OxypynmMine (z. B. Pheayhnethytoxypythntdia) warden

darch Phosphoroxychlorid~iet bequemer, aie daKh Pentachlorid in.dia ent-

tpKehanden chlonttm Basen (z. B. PtMnyimothytdttotpyHmïdin)BbergeMMt.
Lotzteres geht, wie ep&twgezeigt wazden soM,daroh Zinkataub md WMMr

in eine ehtûtffMie, Cachttge Base ûbor.
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nSmMchMetbyt, am Pyrimidiaring aafwiee; weaa es gelang, den Saaef

sto<fz)t entfernen, so bedor~e ea abo mur einer Oxydation, die Seiten.

kette in Carboxyl ze verwacdetn~ aod die eatatandeoe MonoctM'bon*

6awe konnte beim ErMtzea Pyrimidin liefern.

Emen Kôrper, der d!aaea Antbrderangeu entsprach, fanden wir

in R. Behrend'a Methyhraei!,

~<SS;>CH=C.H.N,0,,GO.~I,tH CD. ->c

welches bekaantMch aae HarnstotT und Aceteeeigester beqaem bereitet
werden kann.

Wahrend nun das Methyhrae!) darch ein Gemenge von Phosphor-

pettt~- und -oxychlorid bel 1M" nach Behreod ia die TricMorver-

bi*ndungCtHtC!:Nt abergeht, verwandett ea e{ch, wie wtr &aden,
wenn es mit PhosphoroxycMorid allein getiocht wird, unter Aaatattsch

von OtHt gegen Ct: glatt in M6thy!d!eMorpy)'im!din,

CCI,N ,O(OH8k.HCC~H.

Die Reduction de8selben bot aofangs Schwierigkeitea: es wird
nSmUch durch Koohen mit JodwaMeratoffsaore zu Methyloxypyrimidin,

C~H:(OH)(CH})N!, und darch ScMtteht mit rauehender JodwaMPt-
atotMare zu Mothyijodpyrimidin, C<H!J(CH;)N:, abo in beiden

F&UMtnur partiéll reducirt. Dagegen gtBckte der Acatanach beider

Halogenatome gegen WaMaratotf durch Kochen mit Wasaer and Zink-

etaab: es bildete aieh in guter Ausbeute Metbylpyrimidin. Oxydirt,

ergab diese Bue roichlich die erwartete MMocarbons&are, welche
sieh darch Wârme zeriegen Measin KoMeasNore und Pyrimidin.

Letztere Bmeeiedetbei 123.5–134", ateo nor wenige Grade hSho),
ats daa isomere Pyrazin; auch die in vorliegender Arbeit beecbriebenan
Basen MoMo-and Di-n)e<by!pyrintidin kochen nar wenig hôher, ais die

eotsprechendeB Pyrazinderivate.

Die exporioenteHen Einzetheiiem aind im Fo!geNd6H bescbneben.

7. ~<MC&< ?« Anisamidin und ~<)<t«M<yM~r.

9.5 g aatzaaures Anisamidin werden in 100 ccm Wasser getSst, mit
7 g AcetessigMter und 30 ccm ~proeentiger Natronhmge versent

und 48 Stunden lang stehen gelassen, wobei die klare LSaang ZNeinem

KrystaUbrei gesteht.

Die abgesogene Masse kryst~Uieirt aaa eiedendem, verdttnntem

Alkohol in b99phet<8nmg aageordneteo, feinen Nadeln vom Sohmp.
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802-203", die 8tcb tcicbt in abselutem Alkobal, schwer io hMMon

Wasser tSaen (6.& g). Sie sind daa ~wa~tete ¡

3.Metboxypheoyl-4-metbyt-pyrimidoB,
N C.CH!

CH,O.C,H<.C? CH

NH.CO

0.2164g SbM.: O.ÔM6gCOh O.U25g H)Q.

C~Ht~NsOt. Ber. 0 66.67, H &.56.

Gef 66.49, S.78.

ErwSnat mM 2 g dieser Base mit 4 cemPhospboroxyehiortd t

ta M!aateM lang anf dem Wasaerbade, so entatebt eine ktare Msuag;

Mtf Eis gogoMen, g!ebt sie eia weiseliches, krystaHiBischea GenBMet,

wetchesBaeh deMAbwtMchea !a20cotMheieMntAlktho!geM9t wir~;

beim Erkalten eretarrt die FMsa!gke:t za einem Brei seidengidnzender

Nadeln. DMse!ben sintern von 84" an, echmetzea bei 89–90"Md

sind

2.Meth&xypheny!<4-methyt-6-ehtof.pyrim:dio,
N.C.CHt

CH:O.CtHt.c(
CH

N;C.Ct

0.2059gSbst.!O.HMgAgCt.
O.H66g Sbet.: 0.3947g C0<, 0.080t g H<0.

C.,BttN))OC!. Ber. Ct 14.35,C 6t.40, H 4.6~.

Oef. » !o.t4, t 60.96, 5.04.

In der Absicht, dio Chtorbaae za reduciren, wurde aie (ï g) mit

0.& g rothem Phosphor <md 5 ccm JodwMseMtoSsaare vom Sdp. t27*

SStonden tang gekocht. Dabei 18~ sich dte Base zonSchat auf,

dMa aber achieden sieh schon wShMBd des Koohens farblose, ~6n-

zende B!&ttchen aus, deren Meoge beim Erkalten der Msaog noch

efhebHch zanahm. Sie wurden aaf einem Conus, dann aaf Thon ab-

gesogeB, in heissem Wasser getoat, die LSsong vom rothen Phosphor

beise abattra und mit Ammoniak vefsetzt, wonach sehr bald eiu

schneeweiMM, saodiges Potver aasSe!. Es bestand ans Meinen

karzen Pnemeo, die bei 265" noch nicht 8cbmo!Mn. Den AoatyseM

zaFo!geiagabernichteinPynn)idiB,&ondenteia PyritHiden vor,oamtKt)

N- C.CHi

2-Oxyphcnyt*4-tBethy!*pyrtmidon,HO.C<H<.C
CH

NH.CO

0.222bK Sbst.: 0.58t5 g C0<, O.t02g HtO.

OttH~N~. BM-. C 6&.35,H 4.96.

6ef. 65.15, 5.04.
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Die Baee t6at sicb in aehr verdOnn~r SahaNure, wird doreh

st8r&ere in einen Brei dee CMorhydrats vefwàitdett Ma wird tott
Ûxen Alkatien leicbt ae<geoom<nen.

II. t~Mtc&e mit ~a<«<tM«~«t und ~ca<y~oeto<t.

A. Planer') hat gezeigt, daM siob tnsubstttmfte Pynm:a:ue
bildeu, weMnman aatzMmfeAmidine und Acetylaceton in wenig WaSaer
mit PottMohetCaoog versetzt and etehon Me<t,wobei sicb folgende Re-
action voMz!ebt:

NH CO.CH, N C CH3

R.C +CH! =2H),0+R.C~ CH

NH: CO.CHa "N.C.CH,

Wir brachten daher eine LSaaNg von 1.86 satzaattrem AnMamHtn
in iOccm Wasser mit J g Acetylaceton Md einer LBattog voa 2.76g
Puttueche tu 5 com WMser ztteaattaeo; das Gemisch begaaa aach

wenigen Miooteo radiatfaeenge Kryetattkugetn abzascheMen and war
bald zo Mnem tarbtosen Brei (A) erstarrt. Die Kryatatte toaten sich
auf Zoaatz einer grOsseren Menge Wasser wieder auf and be-
etanden daher nicht ans dent gewthHchten Pyrimidin, wetehea waesef.
uatSatich ist (s. weiter unten), atellten vielmehr ein AddMonaprodact
der beideu Componenten dar. Derselbe Kûrper eatetaod, ab wir
in einer atheriMben Msoog frètes Amidin auf Ace~aeeton wifJten

tiesaen, wobei wir wie ibtgt verfuhren.
în 250 ccm Aether, die sich ht einem Sch9Me!trtchter befanden,

wurden gleicbzeitig 40 com 33-procenttger KsHtauge und eine Msang
von 6 g ANia&mMihcbtorhydrstin 30 ccm t&awsrmem Waaeer einge-
goMen und dM Ganze sofort tOchtig dnfchgescMttett, wobei die ais
Emaleion abgeecMedeoe Base in den Aether itbergtng. Za der abge-
hobenen Aethemchieht fûgte man 7 g Acety!aceton, wonach aich cofbrt
ein NtederscMtagschappiger, farbloser, wasBer!M!cber BtSttc~en aas-
sehied (ça. 6 g). Die Anatyseo der Gber Schwetets~aM getrccknetec
Sttbshnz deuten auf eine 6qutmoteku!are VerbtodoBg von Àpis-
!tmidtnnndAcety!aceton,C))HMNt+CiH<Oî.

0.2300g Sba~:0.8~88gC(~,0.!490gH~O.
O.t~7 g Sbst.: 12.3ccmN (t3", 759 mm).
O.tl(!4gSbst.: D.HMmN (i7", 760mm).

CtitHtathOt. Ber. C 62.40, H 7.20,N 11.20.
6ef. 6J.&2, 7.20, tt.40, lt.5t.

SoMte diese Verbindang in daa gewOnachte Amidin Nbergehen,
so maasten aas ibr zwei Mo!ekBte Wasser abgespalten werden. Um
dies za bew!rken, wurde sie in eioem von Xyloldampf amstrSnttMt

') Dièse Boriehte 20, 2122.
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Rfagenegtaa (aleo auf etwa t40~) erMtzt, wobei ste {a) Ver!<tttfvon

ctwa Stunden ganz aUmahUch onter A)t<MhStttB9aza einem trSben
0~!e zaaaottBeosioterte. Ea erstarrte beim Erka!tea zo einer hartea

hryetaUtotschen MasBe; diese wurde in beisser, vecdOnoter SahaSarë
bis anf Sparen geiSat, die L~sang mit Wasser verdSnnt, wobef a)ch

geriage Mengen krystaltinischer F!ocken abschieden, ahrirt und mit

Ammoniak Qbera&ttigt. Die dadoreh hervorgerafene EtnaMoa ver-
wandelte sich sehr echneM in KrystaHe, welche ans eioer geringen

Menge heiesec Atkoboh in tangen, derben SpiesMa vom Sohmp.
96–97" ttnechoMeo. Sie sind nach Analysen und Eigemcha~iea das

erwartete

2-Metboxyphenyt-4.6-d!methy!-pyriM)!dtn,

N.C.CH,

CH)O.C,H<.C CH

N:C.CHt

O.SM8 Sbst. 0.5544g 00,, O.t250g HtO.
O.!t75g Sbat.: !3.4cem N (1~ ,MtBm).

CMHHN~O. Ber. C 7M9, R 6.54, N t8.08.
Sef. '!2.75, < 6.68, Î8.SO.

Der KSrper t8st sich leicht in verd<tant6r SatzsSttre, and diese

Msung Mefert mit Platineblorid resp. Ka!iambtchromat kryetatMaMtohe
FSHongen der betretiendett Salze.

Dieselbe Base bitdet sich Sbrigeas aocb, aHefdtDga erat nach
mebreren Tagen aad in NasaeMt geringer Menge, wenn man den oben
~)fw&hMenKrystaHbrei (A), der ans ealisaarem Anisamidin, Acetyl-
aceton und Pottaschelôsuag entstaaden ist, mit Waaser bis zar Wiedec-~

aa(t<!aang verr&brt und diese LbattBg stehen !aMt.

Um die Métboxy!groppe xn vejfaeifea, wird dae Methoxypheoyt-

d!methytpyrim!d!n (2 g) mit tOcen) BrontwasBeratoCMure (d='t.4&)
2 Stondea lang am McMoMMhter gekocbt; es entweicht Br<tatme(hyi
und die Mare LSsaBg eratarrt beim Erkalten, znweMea aaeh achoo
wahrend des Kochens za Kryatatten oinea Bmmhydta~a. Sie werden

ttach dem Erkalten abgesogen und in heiesem Waaaer geISst; durck
Ammoniak faiit ans dieser Maong

2-0xypbcny!-4.6-d!tnethy!-pyr!<nidin<

N.C.CEfs

HO.C~H4.C~ CH

N:C.CH.

ata Mnea KrystaMpu~er, wetches nacb dem Troctmeu eine kreide-

ahnMche Masse darste!!t und aaa 50-procentigem Alkobol in aeiden-

g;NBzenden NaMchen vom Schtnp. 178–179" hïysta!!ie:rt.
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Berieble d. 1)..beoo. Geeell..ball. Mrt.XXXtt. !W

0.200&g Sbftt.; 0.5290g C0<, O.H09 g R~O.

0.t044gSbet.!lMeemN(!2',748m)n).

C,<H,,N,0. Ber. C 72.00, H 6.00, N 14.00.
6a{. 71.96, ? 6.t&, 14.26.

Die Oxydation der Oxyphenytbate wurde sowobl tMit

Kalium- wie mit Baryam-Permanganat darcbgefBhrt; da Jetzteres keine
besonderea Vorthei!e gewShrte, benotzten wir zotetzt nar das eratge-
nannte Salz, und zwar verfuhren wir 8Ch)!ese!!chwie Mgt:

ÏMaine Msang von iOg Oxyphenytdtmethy~yrimidta in 5&oem

a-Natroo und 1000 ocm WaMer t!eseen wir unter UatrShren

5-procentige CbatB&boatSattng – im Ganzen ca. !600 ccm – ein-

«tesBeo and zwar zonScbatM lange in der KaMe, bis EntMrbang n!cht
mebr eintrat, atedann unter ErwSt <aeo auf dem Wasserbade; achUeM*

lich warde die noch rothe Mischung etwa 8 Stunden auf dem Wasser-
bade betassen, wonach die Fitrbung fast ganz verbtasat war. Die

darch etwas Alkobol entfârbte, vom MaogaoscMamtn abB)tr!rte Lasung

engten wir auf 250 cem ein, aSaerteo sie nach dem Erkalten ganz
schwach mit Saizeaare an und ïugten KHpf~rvitnott8$ang hinza, wo-

rauf beim Reiben ein hetibtaoea Kryetattmeht (ca. 3.&g) amSeI. Dies

Kupfersalz wurde abfiltrirt, seine LS&nBg in heiMem Wasser mit

SchwefetwaseeMtoS~ entkupfert und das Filtrat vom Schwetetkapfer
im Vacuum bei 45~ stark eingeengt, worauf es beim Erkalten zu einer

tangfasengen KryataHmasae erstarrte. Auf Thon abgesogen und ans

sehr wenig lanem Wasser umkrystallieirt bildete die neae Substanz

soidengtanzende, lange Nadeln, die an der Luft anter Abgabe von

KrystaHwasser trBbe wurden. Die bei etwa 70" getrocknete Sabstanz

erwifB sich durcb die Analyse ah

N.C.CB,

4.6-Dimethyt-pyrimidin-2-carbon8aare,HOtC.C~ CH

N:C.CH:

0.1885g Sbet.: 0.3810C0<,0.0922 H<0.
O.)4t0gSbet.: 22.1cem N (t6.5", 770mm).

C,HaO:N,. Ber. C 5&.26,H 5.26, N 18.42.
Gef. 66.12, 5.48, 18.47.

Die Saure schmitzt nach dem Trocknen bei 145–146" und Iôst 8ich

leicht in Alkalien and Sâuren; die satzsaare MsaBg giebt mit Piatit)-

chtorid keine Fa!!aog. mit GotdcHorid citronengelbe, in Wasser ziem-

tich schwer tëstiche EryetaUbSschet. In einer mit Ammoniak neu-

trtiliairten LSsong der SaOre erzengt Kop<ervitno! eine FatttMg hett-

btauef, derber, zogespiteterNadetc, Chlorbaryum ondChiofcatciam keine

F&Hung, Bleinitrat einen foinpuivrigen, aaBwarfeÏShntichen KtyBtaHen

b<'8tehendeNNiederscblag, SHbemitrat eine ach!eimige, beim Erwarmet)

k8mig werdende FaHang.
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bericbten. &

Die waserige LSsung der Saure Mrbt sioh mit BiM)tvitr!ot gelb.

Wird die S&ure im De~tiHirkatbehen Cher freier Flamme 6rbitzt,

so zer(M!t aie in Kohtensaure und

N.C.CH,

4.6-Dtmethyt-pyprimidiH. CH CH

N:C.CH!t

welches aïs tarbioses, stark ttchtbrechendes Oet abdestiHu't und in der

Vorlage zu einer ïtUtg8tr!tht!t:en Krystattmasse emtarrt. Nach dem

Trocknen mit Natrium bat die Base den 8!edep)tnkt 1&9" (Paden

ganz im Dampf) bei 768 mm Druck nnd schmitzt am 25". Sie ist

misebbar mit Wasser, diese Maung ist neutrat gegen Lakmus; dureh

Kati wird am ibr die Base wieder abgeecbieden.

O.t9t7 g Sbst.: 0.4650gCO;, C.t342 HiO.

(~N,N9. Ber. 0 66.G' H 7.4).

Qef..66.t5, 7.M.

Ihre LSsung giebt mit Chlorgold einc citronengetbe Ernubion,

die sich beim Retben in ein krystattinisches Patver VMwandeM. Mit

8atMaare schnell eingedampft, liefert aie ein Chiorhydrat ats krysta!!i<

niselie Kraste, die sich beim Verweiten auf dom Wasserbade vSttig

verNOchtigt. Die wâsarige Losung der Base ergiebt mit Platinchtorid

keine FS~ung, mit SabtimatiSsang einen Niederschlag weiMerNade!ehen.

A!kohoUsche PtatinchtondiSsung ro~, mit der Base zus~mmecge.

bracht, eine gelbliche EmatsMn hervor, die in orangegetbe, kteine

Rhomben des Ptatinsaizes, (CeHaN~HiPtCte, vom Schmp.

:<)3-!04" Obergeht.

0.4028 Sbot.: O.t260g Pt.

C,i,H,sN4PtCf.. Ber. t't 3t.04. Gcf. Pt 31.41.

Das Salz Mst sieh teict't in Wasser.

Daa Pikrat der Base faUt in ziemlich Mhwer!Ss!ichen Btattcheu

«)m Sebmp. 142–143" ans').
Das isomère 2.5-Dimethylpyrazin siedet nach C. Stoehr bci t55",

atso 4" niedriger. ats das 4.6-Ditnet!:ytpynmid)n.

VM beqnemer, ais eut dom oben beschritbenen Wege iasst Meh

4.C-Dimethy)pyr!n)idingowinnen, wenn man den AcctyhK'etonharostoff,

NH.C.CH~

CO CH
N C.CH~

von P. Evans (Journ. prakt. Chem. 48, 489) mit PhoapboroxychtorMbe-

handettund dM ent~tandcaeChlordimethylpyrimidinmitWassernnd Zinkataub
kocbt. Ueber dièse ReMtionanwerde ich spinor mit Hrn. St. Angeratein
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~f. t~f<Mc~e mit ~fe<A~«fNe<

50gMethyturact), CtH<N;0~ werden mit 200 cem Pho~phofoxy-
<!hbnd am BucMMBMhkf gekoebt; nacb etwa '/<-at8nd!getB Kcchen
ist unter 8a)zaaureentwieke)<mg eine klare, gelbe LSanng entstanden,
aus welober man im Vacuum bei ca. 70" etwa. die Hllfte des au-
gewandten PtMsphofoxychtonda abdesti)tirt. Das im Kolbeo ver-
bNebeMerotbgetbe Oel wird auf EiMtOcke gpgo99en, wobei ee siob in
einen gelblichen Krystallbrei verwandelt, den man abaaagt und
mit kaltem Wasser attawasoht, bis das Filtrat farblos iet. Aae den
Fittraten tassée sich durch AHazieheomit Aether noch weitere MeogM
derselben Substanz gewinnen, dereo Geaammttnenge etwa 50 g
betrggt. Der K8rper Mat aich teieht in Aether, Benzol, CMoroform
und Atkoha!, etwas weniger !n Ligroîo, schwer !a heMsem Wasser
und scbteset aus wenig heissem Ltgroïn beim starken AbkOUeN in
farblosen Nadetn an. Er schmMztbei 46-47°, s!ed<!t anzeraetzt bei
219" (aocorr.), veraiicbtigt sieh mit Wasaerdampten und neeht acet-

~midahaHch; soin Dampt reizt zu Tbranen und zum Niesen. Die

Analysen stimmeo auf

N.C.CH,

4-Methyt-2.6-d!ehtor.pyrimidiu,Ct.C CH

N:C.Ct

0.2844g Sbst.: 0.4t38gEgCt.

0.2117 Sbst.: 0.2876 CO,, 0.0503g HjtO.

CjH<C),N!). Ber. C 3C.81,H 2.45. Ct 48.56.
Gef. » 37.05, 2.C4, e 43.62.

Die Substanz bat sich atao nach der Gieichang
3 C~HeNtO;-<- 2 POC!, = 2 PO(OH)~ + 3 CiH,C(:.N:

gcbitdet.

Rednction des Methytd!ohtorpyrtm!dtn8.

1. Mit Jodwaaserstoff und Phosphoc. Wenn man je 3 g
DicMm'kSrper und rotheo Phosphor mit i5ccm Jodwasserstotïsaure
vom Sdp. 127" 15 Minuten lang kocbt, so ist oine our noch von

Phosphor erM!!te LSsang entetauden; sie wird mit 15 ccm Wasser

verdünnt, filtrirt und im Vacuum eiagedampft, wobei ein krystaU-
durebsetzter Syrup hioterbteibt. Mantost ibu in 15 ccm heissem Atko-
hot und giebt zur heisaen Msang warmeu Aetber bia zur beginneBdea
frabnng, worauf sich beim Erkalteu und Reiben gelbliche Rbom-
boëder abBcbeiden. Die Substanz sintert von !o0" an langsam ztt.
eantmet) und ist unter Dunkelrothfârbung bei J 85–187" zu einer
ktaren FiS.ssigkeit zMammengeachntotzen.
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DRSSalzi8tdasDasSatzMtda~

J.tdhydratde9Methytoxypyr!tnidina,C<He(OH)(CHt)N).HJ.

O.Z24&gSbst.: 0.2195g AgJ.

0.2)i}7g Sbst.: 0.t9S5g CO~, 0.0621g B<0.

CjjHtNtOJ. Ber. C 25.21, H 2.94, J M.36.
Gef. 84.8!, ~M4,'53.84.

Ob die Base das Hydroxyl in 8' oder 6-Stellang entbâlt, maas

vor!&a6g dahingesteHt Me!ben.

Das Jodbydrat !8at sich sehr teicht io Wasser; die LSaang giebt

mit Ammoniak keine FaHong, mit Ka!! ein Magma b!Sttr!ger, leicht

wassortoBticher BtSKchen, die woM daa Katiomsatz der Oxybase sind,

mit NatrmmpikrattSaaBg em Pikrat in zngespttzten za Grappen ver-

einten Nadeb. Behandelt man das Jodhydrat nach einander mit g

Sitbwoxyd and 8a!MSere und dampft die LSMng ein, 90 MnterMeibt

das Chlorhydrat ats kryst~tirnsche Kruste, aus der ein in orange-

gelbea Rhomben aBseMeasendes Platinsalz erhâltlich ist.

2. Mit rauchender Jodwaaserstoffe&are. 8 g fein ge-

pulvertes Methytdiehtorpyrimidin werdem unter XBhtang und Uoa-

rahren in 15 ccm Machende JodwasMretoffe&nre, die darch etwas Jod-

pbosphonmot ent~rbt iet, taagaam eingetragen and das Gemisch m

einer StSpaetaMche auf der SchStt<it)BMchin&etwa 5 Stdc. !ang tBchttg ¡

d)ïrchgeschi!tte!t. Dano saugt man auf einem Conue den schworen,

danketbrannrothen, pulvrigen Bodcnsatz von der braungelben S&are ab,

lôst ihn Mhnett in koeheadem Eiaessig und versetzt sofort die ttefbraone

Msnng mit wassriger SchweaigsSare so lange, bis die F&rbang bell-

gelb geworden ist. Beim achneUeo AbMHen und Reiben scbeidet

eieh jetzt in cttronengotben gestreiften Prismen das Jodhydrat des

Methyijodpyrimidins, CtH9J(CH:)Nt.HJ, ab; d:ea8a!z kryet&nM:rt

aus heiseem Wasser, schmiizt echaeH erMtzt bei il2–!t4", ver-

wa.ndett Bicb aber schon, wenn es tângore Zeit auf 65" erhitzt wird,

a!!mShticb ia eine braune Schmiere. Auf Zusatz von Kali scheidet `

aich aae dem Jodhydrat die jodhaitige Base ais Oel ab. ïhre Zu-

sammeMetzong wurde vorMtSg nar durch eine Analyse three Pikrata,

C,H!tJ(CHt)Nt.C6H9ÎfïOT, fes~eatettt, welobes auf Zueatz von

Ntttnampikrattoeang zar L8aang des Jodhydratea zanSchet ais Emut-

sion ansfa-Ilt, aber schneU in citroneageibe Rbomben vom Schme!z-

punkt 120–12!" Obergeht.

O.t8i3g Sbst.: 0.0943g AgJ.
CnHeNtOïJ. Ber. J 88.88. Ge<. J 28.11.

3. Mit Zinkstaub und Waaser. 50g MethytdicMorpyrimidio

werden in einerBÏecMasche mit 5 L siedend heiMem Waaser ti!oh<~

dnrchgeeeMtteit, wobei aie fast vëltig in LSeoïtg geben. Daao giebt

ttUto 250 g Zinkataub, welcher dorch Behandlang mit verdSnntef Salz-

sanre von Zinkoxyd befreit and dann mit Wasser gewasohen ist,
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bittza nnd koeht das Ganze am BScMnaehOMer, bis ttn Mhtrobr

nicht mehr die Oehropfe~ des MethyMieMorpyrimidins enchetnen,

wozN etwa '/t-BtOndiges Kochen hinreicht. Darauf werden etwa 4 L

dea Kotbemnhattea abdestillirt. Das geaaBtmette Destillat ist oeatr~l

oder dureh Spuren von Ammoniak atkatisch; !etzterenfaUs wird es

durch einige Tropfen Sake&ura tMutraUstrt. Man ~gt Dun eins LSsang
von etwa 150g Sublimat iB ça. 750 com heissent Wasser biazu; die

Mischang erstarrt za einem weissen Kryatatthrei, dea man abeaugt
und abpre8$t. Be! dem Veranoh, âne diesem QaecksHberchtorMsab
die Base darch Destillation mit Kali za gawinnen – ein Weg, der bei

den Pyrazinen, z. B. bei dem DimethytpyrazinqaechsitbercMorid, mit

grSaeter Leichtigkeit zam Z!ete (Bhrt etieesea wir aafSchwierigkeiten
itt daa DestiHat gingen nSmtich nur Spuren der Baae aber; gteichzeittg
hatte das im DeatUtirgetSes vorhandene getbe Quecksilberoxyd eine

weisse Farbe axgenomtnen, ateo in einer noch nicht au~ekiârteh Weise

auf die Base gewirkt. Wir wandten daher statt des KaUamhydrata
NatriomBaïad an und zwar mit Erfolg. Das abgëpresste Qaeckaitborsatz

wurde mit einer concentrirten Msoog von ca. ÏOOg kryetatiisirtem
NatriamsutM ans einer Kapferbtase destittirt. Aoa dem farMosen

Destillat sonderte sich darch 8&tt!geo mit (estem Kali eine farblose

Oe<8ch!cht ab, welche nach dem Abhebeu und Trocknen mit Kali

bei t41.5–!42" (Faden ganz im Dampf) unter 762 mm Druck

destillirte und die Dichte d~t
== 1.031 besMa. Der Korper ist

N.C.CHs

4-Methytpyrimidin, CH. CH

N:CH

MethytpyMi:in siedet nacb C. Stoehr etwa 7" niedriger, namMeh

bei 135~

0.2740 g 8b9t.: 0.6437g 00~, O.t6<!2~0.
0.2491g Sbat.: 6Z.6ccm N (16", 762mm).
0.1343gSbat.: 3Mocm N (t& '!62m)B).

CiHeN,. Ber. C 63.83, R 6.38, N 29.79.
Gef. 64.07, 6.74, » 29.48, 29.6o.

Die Aaabeate betrog 19 g, d. h. etwa 66 pCt. der Theorie.

Die Base bildet ein leicht SSMiges, Mrkotisch riechendes Oel,

mischt aich mit WaMer, eftheitt ihm keine Reaction auf Lakmos und

erstarrt noch nioht bei –15". Die wasarige LSaong giebt mit CMor-

gold eine weisslicb-gelbe Emulaion, die sich ztt zartea, gelben NMot-

cheade6Go!d8aÏze8,CtH<Nt.AuC!t, verdichtet. Easohmihtbet

!aagaamotn ErMtzen gegen I!&" n«ter Danke!roth FSrbaBg, achnett

erhitzt etwas hoher.
0.8809g Sbttt: 0.188g Au.

CtHeNt.AuC~. Ber. Au 49.56. Cef. Aa 49.86.
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Setbst stark verdSmtc MsMtgea der Base werden dmch SabUtaat

getrSbt, indem sieh daa Qacck~itberchtortdeaiz in feinen Nadeln

vom Sebmp. )98" abeoheidet, dessen Analysen annahernd auf die

Formel C~HsN; 2 HgC!: stimmten:

0.4957g SbBt.: 0.8987g Hg.
0.3087g Sb~t.: 0.1904g Bg.

<~HeN,. 2HgCh. Ber. Hg 6M&. Oef. Bt[ 60.24, 6t.6S.

JodwMtnuthkaMam ruft in einer mit Satzs&Me versetaten

Losang der Base eine feorigrothe, kryatstMaische F&HnDg hervor.

Bromwasser 9cMNgt aos einer wessrigcn L68aog der Base ein gelb-

rathtiehes.kryatatMniachesPah'ernieder, du, auf Thon geetnchen, an

der Luft aHmahMeh za einem gelben Syrup zerSiesBt.

Das Pikrat, <~HeN: .(~Hi.~Ot. der Base <Mt in rhombitchen

Ptâttchen oder flacben, schief abgescttaittenett Nadeln vom Sehmp.

t3:–!34" aus und ist ztemHeh sehwer t6a!ieh in Wasaer.

O.t674gSb~ 8&ccmN ?4.5", ?65miB).
CnB.NtO,. Ber. N 3L67. 6ef. N M.M.

Oxydation des Methytpyrimidina.

12 g Methyipynmidin in 1200 ccm Wasser werden in einer Weiaa-

MeehHascbe zum gelinden Sieden am RSckSMBkBhtererhitzt, w6hfend

man gteicbzeitig 2400 cem einer zweiprocentigen Katiimpermanganat-

!&8MNgim Verlauf von 4–5 Stunden eintropfen Mast. Die Losang ist

HtsdaM farMos oder wird es, wenn mau noch 1-'2 Stunden lang

Jto<)t. Die vom Braunstein abattrirte FMmigkeit wird in einer Blech-

Haacbe auf 100 ecœ (A) eingedamptt, wobei man daeDeatittat sammelt,

80 lange es ttocb onverNnderte Base mit eich Mhrt, d. h. mit Sublimat

eine FO!!MBggiebt: aM ihr wird etwa der angewandten Base

zurfickgewonnen. Die L8sang A staert man mit SatpetenSnre aebwach

an, filtrirt von den dabei ausgeBchiedetten MoekeN ab und tr8pM<

nun zam Filtrat so lange Sa)petera&are, aie sieh noeh ein weisses

KryataHpnher beim Reiben abscheidet (5.7–6 g). Der Kcrper ist

N.C.CO!H

Pyrimidin-4-carbonsâure, HC CH
N:CH

0.2028g Sbst.: 0.3589g CO,, 0.0658g&0.
CtH<N<0!. Bor. C 48.39,H 3.22.

Gef. » 48.26, 3.6!.

Die Saare acheidet sich ana kochendem Waeaer, in welcbem sie

aiemlich !oB!ich ist, in (arMosen, Mmigen KryetaHec ab, bildet nacb

dem Trocknen eine kreideShalicbe, br8cMIcbe Masse, brSnBt Bichgegen

230" und 9cbmi!xt bei 240~, indem aie grossentheite anterKohtenaScre-

abgabe zertaMt und Meioentheits sublimirt. Ihre wBMrige LSaong

fSrbt sich mit Eiaenvitriot rnhinroth.
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Das Amnt<mi<ttma!z der S&are erb&tt man beim Einengaa der

Compouenten in langen, teicbtMsMcben, aeidengtaniienden Nadetm; die

MMng des Satzes giebt t) mit Bteiuit~t ein satidiges Kryet&Mpatver,

2)<t)itBaryamch<orid eineFaHoog von eisMatnea&baiichenBtSttem, $)mtt

Calciumcblorid einen puivrigen Niederschtag radlalfaseriger KUgetcben,

4) mit 8i!beraitrat eine Beh!eim)geF6Hang, 5) mit Kupfervitnol ein

heMMMes Pulver, aus ech8n ausgebildeten Rhomben bestehend, die

bei 100" <f5be werden, aiso woM KryataMwaaMr eothatteo; das be:

1000 getrocknete Kupfers&ti!, (CtHjtNeOt~Co, ergab:

0.367t g Sbat.: 0.09260~0.
CmHaN<OtCa. Ber. CuO ~.71. Gef. CaO 89.82.

Die Msung der Carbom&ttft! in starker SatzsSnfe liefert mit

P!&tiuchtor:d ettronongelbe, rhombtache Krystalle und mit QotdcMorid

cttroneBgetbe, Bache Prismen.

Die DeetiHattoa der Pyrimidincarboas&nFe Mhrt glatt zum

Pynnttdm. Daa Erbltzen der SStre musa sebr taBge&mvorgenommen

werden, d~mit n:cbt durch die rMchttch entweichende Koh!enaSm'e die

Base oncondeosirt BMtgeMhftwird. rm Kolben binterbieibt nar e:ne

geringe Menge koMiger Snbstanz; dM in der Vorlage condensirta

gelbliche Destillat, welohes beim K~Meo mit LehoogawMBer eratarrt,

wird zur Zerlegung mitBbergegangeaer SNare nochmats dMtiHtrt,

darauf einige Zeit mit metallischem Natrinm in BerShruBg ge-

iMsen, dann davon abgegosMn und destillirt; es geht von 123.5"–124"

(Fadeo ganz im Dampt) bei 762 mm Druck 3ber und ûMtMrt ZH

einM laBgfMerigeo KrystaUtnasM, die bei etwa 20-22" scbtnikt.

Das
N .CH

Pyrimidin,CH CH,

N :CH

ergab bei der AnaiyBe:

0.1800 g Sbst.: 0.8982g 00~, 0.0874g H:0.

0.2199g Sbst.: 66.6ccm N (20", MCmm).
CtH~Na. Ber. C 60.00,H 6.00, N 85.00. ·

Ctef. 60.83, 5.40, 34.62.

Die Base riecbt darchdringend narkotisch, mischt aich mit Wasser

und ihre Msung ist Heatrat gegen Lakmoa. Mit Satzeaure bei milder

Warme eingedampft, liefert sie daa CMofbydrat ah H&ttrige Kryat&tt*

masse; daa Nitrat bildet NacheNadetn; beide Sabe veraSchtigem aieh

KUmahtich v6Uig. wecn man aie auf da6 Wasaerbad stettt.

Die wasenge LSMng der Base giebt setbst in starker VerdnanMg

mit Sublimat eine weiase F&!tang, die aus apitzen, gefiederten Nadetn

besteht und die Formel 0<H<N!).HgCt; besitzt.

0.581Sg Sbet.: 0.3300HgO.

C!<H<N!.HgC! Ber.HgM.'tS. Gef.Hg56.7~.
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Auf Zasatz von GoMchtorid zor wSMngen t~StHNgder Base

6t)tateht eine gelbe EmKtsion, die echne!! zu einem Hanfwerk teiaer

Nadeln gesteht~ aie haben die Format C)H<N;. AaC~ und whtnctzea

bei 826".
0.4840gSbat.: O.M66A)t.

CtH4N,.AaC~. Bw.Aa5!.<0. eef.Aa50.95.

DasPihrat derBase, C~Nï.CeH~N~O!, fS!!t sethat ans atark

verdannter Losang der Componenten in feinen, se!deng;MtK!enden,getbett

Nadeto vom Schmp. !56" acs.

O.t937g Sbat.: 88 ecm N (8t", 766 mm).
CtMHtN~O,. Ber. N 2Z.M. Gof. N 22.6~

Sttbermtrat giebt mit der Base einen Brei farbloser St&bchen, die

beim Erhitzeo verpuffeu. Im Gegenaatz zum Pyrazin geht daa Pyr.
imidin mit Kupfersulfat keioe sohweri3st!che Verbindong ein.

In nicht zu verdifnnter satzsaarer ïj8sang der Base ruft Jod-

wtsmuthkaHam eine zinnoberrothe Mrnïg-kryBtttUiBMche Fattang
bervor. 1

SS7. P. Daden und W. Pritzkow: Ueber einige AbkomctUcge
des Aminoomnphers.

[Aus dem chemischeaInstitut der UntveMttSt Jena.)

(Etngegaagen am 25. Mai.)

Durch verscbtedene synthetische Versaohe in der Terpen- und

Campber-Grappe, die wir zum Thei! bereits in den Annalen mitgothelit

haben, wurden wir veranittsat, eine Methode atMzuarbeitea, die ge-

stattet, deo tms dem Isonitrosocampher za erbattoaden Aminocampher

beqaem und ia grôsserer Menge herzustetten. G!eichzeitig haben wir

eiuige Derivate der Base dargMteHt, die, aowett sie cicht an aoderer

Slelle bescbrieben we~deo, im Nacbfolgeuden korz au%eMhrt werden

aotieN').
Der Aminocampher ist, nachdeto er vor tangererZeit eobon vott

Schtff~) durcb Reduction des N~oeamphers erbatten worden waf,

zuerst von Cta!aen~) getegent!ich seiner echoneo Arbeit aber deu

Isonitrosocampher etwae eiogeheBder beMhfieben worden. Die Henti-

tât der auf diesen beiden Wegen gewonaeaen Prâparate scheint nie

aosdrCckHch feetgeateUt worden zu sein, ist aber nach den vorliegenden

Angaben kaam zweifelbaft, wSBreadderJhoaminooampherTientaan's*)
in seiaea Eigeoechaften nnd Reactionen aich dorchaaa versehieden

von jenea verh&tt.

') VMgt. W. Pritzkow, ïaaagnrwtdMMrttttio~Jena 1899.

') Dièse Berichte t8, t404. Aen. d. Chcm. 274, 9t.

<) Diese Bericbte M, 322.
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Zur Daratellung der Base wird Mch Ctaisen der Imaitfoeo'

campher in Portionen von Je 9g der Reduction mit Zinkataub und

Eseigsaare anterworten. Bequemer und ergiebiger gestaltet aich die

Daretetiang, wenn man nach der Mgendeo VoMcbrift, die die Ver-

arbeitung beUebig grosser QaantttSten in e:aer Portion erlaubt, !u
atkaHacber LSsang operirt:

100 g kaofUoher IsomtrosocMnpher werden in 400 ccm Natron-

taoge 3 und 400 com Wasser getSat and die klare LSaang aMm&h-
ttcb mit ca. t20gZ{nh8ta)tb versetzt. DMTemperatarsteigtwShrend
des Eintragens auf ca. 50–60'' an. Nacb einer hathen Stoade Mt
die Reduction beendet und der Aminocampher ais dicke Oebchichc
auf der entfarbten LSsang abgescbieden. Man verdBnnt mit etwas

WasseF und zieht dteBeactioBamsaee mitsammt dentZinkMhtaana im

Sehe!detr!cbtw zweimai mit Aether âne. Aaa der mit Pottasohe eat'
wasserten ActherMs'tng hioterbteibt die Base beim Abtreiben des

Aethers ats achwaeh getb gefarbtes, leicht eratarrendea Oel vom 8!ede*

pooht24& Die Aaebeate betragt 80–85 g = ea. 90 pCt. der Theorie.
Den Angaben Ctaïsen's Cber die Base ist wenig hinzazuMgen.

Sebr cbarahtenatMeh fNr den Aminocatnpber ist seine Umwandtang
in das Dibydrodicampbenpyrazin:

CH N C(CH))

CH~ "CH C ) CH~
t C(CH,), ) C(CH,): t
CH~ CH CH!

C(CH,) N ~H

(OitiydrodicamphenpytMin)
die wir in den Annalen n&her beschrieben habett. Da aie schot! bei

gewSbaticher Temperatur beginnt und rMcb fortschreitet, empfiehlt es

sich, die Base, wenn 8M za weiteren Verauehen Verwendang Saden

M~ ateta frmch darzMBteMenoder frisch za destilliren.

Von dea Satzea des Aminocamphers sind daa Hydrochlorat

(Sohmp. 223–225") und daa Chloroptatinat bereita Mher be-

Behriebec worden; w!r haben zum Vergleioh mit den eateprechonden
Salzen der metbyMrten Basen (a. a.) noch einige weitere dargeateHt:

Daa Pikrat der Base, in alkoholiscber oder Ntherischer Loaang

gewonnen, kryetattisift in langen Nadeln vom Zeraetzcngapnnkt 191<

Das saure Oxalat faUt beim Versetzen einer atkohoHschen

LSgung der Base mit atkoho!isoher Oxatstare aue. Es ist schwer

tosttcb in Alkohol und Wasser und kryataUMrt nus Alkohol in an-

Mgetm&eaigausgebildeten Bt&ttehen vom Schmp. 194~.

Das jodwaaaeratoffBattre Salz ist ebeaMb aehr charakte-

ristisoh. Ea kommt ans Wasser in pracbtigeo, Sachen Nadeln heraus,

die bei 2M–253~ anter Zersetzung scbmelzen.
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MethyHrnng des AtMtMCtmtpheM.

Aminocampher vereinigt aich mit Jodmetbyl unter tebhafter Ër-

w&rmttngza einem Gemenge der jodwasseret&~saufet! Sabe der pfi*

maten, aeomd&ren nnd tertiSfMt Base. Die TfennMMgdes eotstebenden

BaMogetBtsches !Sset Steh weder durch <ract!on!rte KryetaUtMtton der

Satxe, noch durch Destillation der Basen erreichen. Sie wurde daher

mit H6t{è vou salpetriger 8&ure in folgender Weise darch~efuhrt:

Frisch dargeeteUtarAmioocampher wurde mit dem gleicheo Volumen

Aether venotzt Mad in die durch WasMfMhtang auf Zimmertemperatmer-

h~tene LSMBg<tttmah!ich1 Mol. Jodmethyt durch emen Tropftrichter hin-

zugegebon. Bald beginnt die Abscheidang der jodwasseratoBsMrenS~e,

die den Ketheoinhatt xo oinomfesteo Brei geatehan tMMn. ITmwMst&adige

UmMtzangzu erzMleo, worde nach e!n!gen StondeB TMdfhmteN~tMahag~

!mgef6gt, got dorehftMehattett und die Reaetion~mMse wiederam einige
Stunden 6Mh selbst abettMMa. BM'VwMbettong von 80 g Base war die

UmMtzmg in etwa t6 Standen beendet.

DM erhttteme MherMoheBaseotô~ang wurde nach dem Abtrennen der

N&tmntMgezon&ch~tmit Wasser gewfMchenand damuf dM Basongemi8eh
dem Aether mit ungo~br der be~chnetea Menge Tefdantter SittM&MMent-

Mgen. Zar Ueberfahrang der secandâfenBase in das Nitrosamin warde nun

die schwefet~uro Losang bei guter EMk6htung mit 1 Mot. Nitrit voNetzt.

Es schoidetsieh einedicke, hatbf-'ateMasseMs, die banptsaeMichaus Diazo-

eampherund dem Nitrotamin des Methytaminocamphersbesteht. Sie wurde

mit Aather gosammelt and hinterbtieb daraus a!e brâuntiehes, zum Theil

krystalliaischershurendes Oel. Zur Rogenorirung der $ecundareoBase wurde

d!es<aRobproduct obne weitere Remigang mit etwa der dMifachenMenge

ZO-procentigerSatzettareso tangegekocht, ais noch nitrose D&mpfaweggingen.
Das Nitrosaminwird dabei ntseh zenetzt, w&hrendMcb gteiehMitigdcaMe

bsrzige Massen tthscheiden, die im WesentMchen von der Zersetzung des

Diazoeamphersherr5hn!n diirften. Nach dem FittriMn warde au der at-

httHschgemachtenLësong die seoand&)'eBase mit Wasserdampf abgetneben.
Es gehendabei gteichzeitigBCobtigeindiBerente Prodacte mit liber, die sich

dttrch AafnehnMnder Mn&ohstmit Aether g6M)nmettenBase M vord&nnte)'

Schwefobaareteicht abtMBMalassen. Die aohHesstiohans der saorea L8MBg
wieder abgesehiedeee eeettndareBase sott vottig eoBiitMttbei Mt" unter

'!46mm Druck.

Diegleiehzeitigentstandene,toîti&reBaMist in der vomNitrosaminbefreiten

sauren Losung enthalten ond wird ihr nach Zusatz von Alkali mit Aether

entzogen.Anabeote: 80 g Aminoeampher(= tOOgiMaitrosocampher)tieferten

nach dic~emVorfahren 20-25 g McandSreund 25 30 g tertiSre Base. Der

Reat eatfaUtaef inwtattdert gebliebenen Aminocampher, etwas JodmethyM,
sowiemdM'efMteNebenprodnete,die weh)meitt dnfeh seeand&rcOxydations-

prodacte gebildet soin dafften (Campberchince, CampheMSaro). DieMethode

ist mithinrecht ~eir!asttMeh,Heiertaber die gesuchtenBasen in vôllig reinem

ZMtande. Verschiedene AbandentBgen ergaben hein wMMttich ande)~

Resultat.
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Btenomethy!Mt!nûMttttphet\

Die Base bildet ein schwach gelb gofarbtea Oet,tdaa im Kstte-

gemisch zo einer pr&chttgen, atraMigec Kryetattmaaae eratarrt. Sdp.
241<' (F. g. i. D.) bei 746 mm Drmck. Sie reagirt stark atkaliBcb

und ziebt an der Luft KobteuBaure an.

0))H,tNO. Ber. C 72.92, H t0.49, N 7.78.

Gef, 72.92, t0.35, 8.t4.

Vom Aminocampher anteracheMet sich die~Base darch ibre ln-

diSerenz gegen Fehiing'ache L8eang; mit BeozaMehyd und Acet~

esMgeater zueammengebracht, epaket été bei gelindem Erwarmen kein

Wasser ab. Beim Aufhebea erleidet aie bald Veranderuog, indem

sie in aine dicM:che, hatb harzige Masse abergeht, die za weiterer

Uoteraochang wenig einladend ist.

Die Salze der Base siud eamtntHch gut kryataHtNrt:
Daa Hydrochlorat, teicht tSsMch !n Wasser, kommt atia At'

hohoI-Aether in langen, Cacher Prismen heraos, die bei 228" unter B)'a)M~

(arbtmg und ZerMtznBg schmetiien.

Schwerer Matich ist das jodwasseratoffsaure Salz. Bei.

!angMMnerKryatatjieatioa bildet ea gut ausgebildete Pnsme)) mit auf-

g~seteten PyramidenBacben. Schmp.201–202~.
Das sanre Oxalat iaHt beim Verm!achen der absotat alko-

boliscben Msungen von 1 MoL-Gew. Baee mit 1 Mot. Gew. OxateNcr~

aus. Es bildet gerade abgMchuittene SSuten, die hSa6g gekreuzt oder

netzartig angeordnet liegen. Es iat !n Wasser und !n Alkohol er-

heblieb leichter t6B!ich,a!s dus Oxalat der pnmaren Base. Schmp.t91".
Das Pikrat kommt ans der coneentrirt alkobolischeu Lôsung

der Base auf Zusatz von alkoholischer PtknMsaore aie feinea Kry-

stattpatver beraus. UmkryataH:8!rt ana Wasser, bildet es lange Nadeln

vom Schmp. t87<

CnHMNO.CtHaN~Ot. Ber.Nt8.e5. GeCNt3.67.

Zur weiteren Charakterieirang der Base wmden einige Der!vatc

hergesteHt.
Das zar Reimgttng der Base (s. oben) benutzte Nitrosamin

(aUt ata farMoaes, bald kryataUtnMch eretarrendes Oel aas, wenn man

reinen MoNometbylaminocampaer anter KChtang voraichtig mit Nitrit

und SchweMs&are versetzt. Es krystaHisirt ans verdOnatem Alkohol

in derben, sechBaei~gen Priamen, die hattËg 1 cm tang sind, ans Ben-

zot Ligroîn ia fëineB, ver&!zten Nadeln. Schmp. 78". Mit Wasser-

d&mptèn ist es nicht Mchtig. Es zeigt die Liebermann'sch&

Reaction in aosgezeichneter Weise.

CnHt9N<0~. Ber. N 13.8S. Gef. N t8.50.

Beim Erwâfmen mit EesigeSoreanhydrid wird die Base leicht m

die 'Acetylverbindang verwandeh. Dieselbe scheidet sich nach

dem Erkalten aof voreichtigen Waaserzusatz ais rothtich gefSrbte
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KrystaUnMMe ab. Ana verdOontent Atkohot kommt aie io farblosen
BMttcheo heraas, deren Schtaeizponkt bei t05" !iegt.

CMHMNOt. Ber. N 6.87. Gef. N 6.34.

Der Harnstoff dea Moaomethytaminocantphers wird dureh Um*

setzang des Hydrochlorats mit Katiamoyanat erhatteo. Aua Alkohol

atnkryet&!Haitt, bildet er kleipe, rechteckige Tafe!a vom Schmp, 185

CoHM~Oi). Ber. N t&80. Get: N t2.44.

Wie der Aminoeampher'), so nirnmt aaeh die seeondSre Base

bei der Rédaction mit Natrium )N absotot atkoho!iBcher LSsttng !e!cht

zwei Atome Wasserstof auf und verwaodett sich in die entsprecbendé
A!kohoibsae, daaMonomethyttUBinoborneo). LetztereB Msst sich

soch, anschetneod aber weniger vortheithaft, aos dem Aminobofneo!

durch Methylirung gewinnen. Es bildet ein wasserklares, dickes Oel,
das a!tmSh!ich bet tSngerem StebeD krystallinisch erstarrt und constant

be{ 857–258" unter 744 mm Drock siedet. Salze and Denvatë der

Base sotten spSter beschrieben werden.

C,,H)tNO. Ber. N 7.65. Gef N 7.6.

MmethylfHoinocMtphcr.

Der Dtmetbytaminoeatnpher, bei dem oben beachnebeoen

Ver&hren neben der secundNren Base gewonnen, wird aus der pn-
maren Base bequemer erbatteo durcb Urnsetzang mit etwas mehr,
ats 2 JMoLJodmetbyl in Gegenwart von 2 Mol. Alkali.

Die frisch destillirte Base steHt ein bellgelbes Oel dar, das

gmaae Neigang bat, bei gewohnticher Temperatur oHg za bleiben,

Beim AbkChten mit Eis oder beim Impfen mit einem KryeMMehen
eratarrt été dann p!otzt!ch zu derben, farblosen Priemen, die, fme

niedrig siedendem Mgroïa nmkrystaltisirt, den Schmp. 37" zetgen. Der

SiedepMkt liegt unter 745 mm Drack bei 242–243". Beim AafhebeB

verandert aie sich Ntbht.

CtiHMNO. Ber. C 73.84, H tO.76, N 7.t8.

Gef. 73.47, » M.86, 7.47.

Das Hydrochlorat der Base kommt aus Alkobol in sechsaeitigen,
schief abgeschnittenom Prismen vom Schmp. 220–332".

CharakterMtischer ist daa jodwaseerstoffs~ore Salz: lange,
derbe Prismon, schwer tSstich in kaltem Wasser, Schmp.243

Das Oxalat fSUt beim Versetzen der atherischen Msang der

Base mit atheriacher OxateNare a!a dicker Syrup ans, der wenig Nei-

gong.zeigt, zo kr~atatHsiren.

') Dièse Berichte 81, !902. Aach die naoMbij;endemAmmobomaoi-

abkommimge sind von Bru. A. E. Macintyre hergesteUt worden, der aa

anderer StoUe dauber berichten wird.
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Geeignet zar ïdeotiBcirong iet auch das Pikrat der Base. Man

¡." erMtt es ans Alkohol m farnkrautartig verNatetten Kfystatteo, die bai

218" unter Zeraetzang schmetzen.

CttHoNO.CeHsN~Ot. Ber.NI3.SO. Gef. N 13.21.

Unterw!)' man den Dimethylaminocampher in der Oblicben Weise

der Reduction mit Natrium und Alkohol, ao wird er glatt in daa

Dtmethyiamtnoborneot verwandett.

DM Base hinterbleibt aas Aether &!efarbloses Oel, das anter

765mm Draek bel 259–261" siedet und beim AbMMen zu einer

krystallinischen Masse MBtarrt. Sie ist teicht lôsliob in aUen organi-
achen LSeangamitteto und kommt ans niedrig siedendem Ligroin in

kleinen StSbchen oder Prismen heraua, die bef ça. 80" echmetzen.

CuB~NO. Ber. N 7.11. <M. N '3.

Der Dimethylaminocampher vereinigt stch io &therisohef Maong

mtt Jodmethyt sofort zu eMam Stig fmataHecdec, &Um&hUchkryst&Hi-

nieob erstarrenden Jodmetbytat. DaMethe kryst&MiMrtfmeHotzgeMt
auf vors!chttgen Aetherzosatz in vieMeitigen Tafela vom Schtnp. 206~

Es ist leicht MaUchin Wasser, Chtoroform und Alkohol. Entjodet man

die wâserige Meung mit Silberoxyd, so f6Mt auf Zasatz von Ptatin-

chtorwaMersto6aaaro zum atkaMachen Filtrat das Chtoroptatin~t t

der Aauaoni)Mtbsse aae. Ea krystallisirt ans verdBnnter SatzsNore

in orangefarbeneo KryatAHchet), die den Zenetzangtpomkt 228" zeigen.

(C,,HMNOC!)!PtCi<. B.r.Pt 23.49. Gef.PtS3.44.

Die wicbtigsten Conatanteo der Atninocatnpberbaaen aind in fol-

gender Tabelle noehatab neben einander gestellt:

AminocMnpher Monomethyt- Dtmet.hyl-Baee

~p. no-H5. .7.°c mp. ca. nO-Hô
gemisehol'8tarrend

37°

Sdp. 24S-845" 241" a. 746 mm
~55~

u.
't55mm

RedMt.))utN&. Amiaob.rneo! Dtmethytamuiob.Reduct. mit Na- Aminobornool' aminob. 'Dimethylaminob.
tr.am and At- Sdp. 267ound

e~?~ 9~0 Sdp. 3t9-26!<' ead.
hehottiefert 7&tmm ~~ntm 755mm

Verbalten gogen d W k
~MS

e Mi~~
LoMBg.

Reduction.

Bestand!gke!tbetLeichtvotandertich,
gew6bnl.Tem- lietert Pyrazin- Leicht MHetzKch anverSadert Mtbar-

peratur. bMen

So~ 223-225'' 928" 220--2220
Schmp.

Jodhydmt, ~2-258" 20Ï-202" 248<'
bcbmp.

Pikrat, Sehmp.. 191" la' 2130
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2M S. Tfm&tM: Percarbonate.

(EiagBgMgenam ?. Mai.)

Constam und v. Hansen') haben anf elektrolytischem Wege

Percarbonate von der ZusatBtnensetzang HaC~Oe erhalten, die beim

Erhitzen unter Abgabe von 00: und (~ sich zersetzen. Percarbonate

anderer Art bekomme ich bei Einwirkang von WaMerato~aperoxyd
auf Natrium- und Kattatn-Carbonat. Ua) Natnampercarboaat za ge-

-wionen, tSse tph Soda (7.5g NatrtamcMbomat) m kattem 3-procentigein

WssBersto~uperoxyd (!<? g) und Mge nach karzer Zeit (&t0 Minaten)

das drei&che Volumen Atkohot zu. Es entsteht ein deutliob kryeta!-

Hniachef Niederechtag, der auf dem Filter mit Alkohol und zatetiit

mit Aether gewaschen wird. Nach eintS~igem Trocknen uber SehweM-

aaare eNthStt daa Salz !0.77–t0.90 pCt. action S~eratoff, wie durch

Titration mit ChamNieoMnach Zusatz von SchweMs&are getuoden wurde.

Beim ErwSrmen des Satzea NbeF t00" entweicht nur Sauetatû~ und

Wasser, aber keine Koh!ensSm'e. Zur BeettmMung des Waseete

und nebenbei auch des SaMersto~a erMtzte ieh das Satz (ia Platin-

schHFchen)in einer kurzen VerbreonongarSbre mit vorgelegten CMor-

<:atcMm-and Natronkalk-RSbren. ïo keinem Versache wurden mehr

~a 2- mg KoHeasBare gefunden, was etwa 0.5 pCt. austnachtf.

Es aind gafanden:
Gewiehtsvertast des Salzes = 29.97, 29.68 pCt.

WasBW '= 18.30, Ï8.26 g

Activer 0} (aas Dif!erenz'= U.67, H.42 (0.5 pCt. COa inbe-

[gnffen).

AMBdiesen Daten folgt, dass daa Salz die Zasammensetzang

Na:COt+ t'/tH:0 bat, da fBr dieses eich bereehnet:

HijO == 18.12 pCt.; 0~ = 10.73 pCt.

Wie <tUeahnHchen Verbindangen, Mr<&ttt dieses Salz in w&ssnger

MsnngaHm&bHch inWMMrstoSaaperoxyd and Natriumearbonat; Mem-

tieh MMhzert&Utdann auch das WasserstotFsaperoxyd unter Saaerato~f-

entwickelung. Bei Zusatz von S&aren entweicht KohtenaSare und die

)L8sang enthatt Wasserstottsaperoxyd, das mit Aether ausgezogen

werden kaon. SatzsSare und Jodwasserstoff werden oxydirt unter

Abscheidang des HatoMs.

Um mich za ûberzeugen, dass in der wassrigen L8snng dieses

Satz und nicht etwa ein Gemisch von Soda und Wassersto&aperoxyd

vorbanden ist, habe ich die ZersetzoBgswSrme des Sat~es mit Sal-

petersaore bestimmt. Frisch bereitete, '/M-normate Losangen des Salzes

warden im Calorimeter mit */M-normater SatpetersSare zersetzt. Ob-

')ZeitMhr. f. Etektrotoehn. 8, 137, 445; Chem. Centralbl.. Ï897, t,

9t4t. Vergl. A. Bach (Jeurn. d. nt~. phys.-chen). eeseMsch. 29, 373).
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g!eich die L8suog dea Salzes langsam unter W&rmeentWtcketung ("on

0.04" pro Minute) s!ch zetsetzt, gelingt es dech, die Zet$etzungew8rm9
mit SNare h!nre!cheHd genau zn beatitomen, um sur UebeMeogaog zu

kommen, dase in der Msung keia knMensaorea Salz vorbanden iet.

Far die ZefMtzMgswNnae berechnete Mch:

7.2t0-7.260 Cal.,
wShrend die Zersetzangsw&rme des kobtensauren Natrinme &.? Cal.

beMgt. UeberkobteosSere – H~CO< – ist also, eine echw~cheM

SNare ak KoMensSare. Damtt steht im Ehtkhoge, dass Natrium-

bicarbonat, in 3-procentigen) WasBeratoSsoperoxyd geMat und mit

Alkohol gefattt, kein Percarbonat giebt. Das8atzNaîCO<+t'/<H;0
tSst siob 'M Waaser unter WSrmeabsorpt!on von ongef&hr') 3.9 Cal.

Kaliumpercarbonat habe ich nicht rein bekommen kBnneB. Ans

der LSaaog der Pottasche im Wasseratoiteuperoxyd fSUt Atkobot ein

MMigea Satz, daa bei wiederbottem Waschau mit Alkobol hryetal!i8tt t.

Mit Aether g&waaob~nand 5ber8ehwefe)aaare getrocknet, ectMM das

Salz 5.tn–6.46pCt. activen SaoeratoEFnebst20.91-20.74 pCt.WaMer.
Wahracheinlich ist ea ein mit Katiamoarbonat vemnfein!gte9 Satz

KtCOt-t-SHïO, für dM der Gehatt an SaueMtot! und Wasser za

7.69 pCt. und 2&.69 pCt. sich berechnet.

N!mmt man bei der Darstettung des Natriumpercnrbopats doppett
M viet WasserstoSsuperoxyd ids oben angegeben, eo bekommt man
pin Sa! desaen Zuaammensetzung darch die Formel Na)CO< +

'AH~Ot-t-H~O, ausgedrSckt wird. In diesem, nach Aussehen oud
Reactionen dem vongen âhnliehen Salze warde gefanden;

Activer SauemtoC(direct) !4.80- )4.87 pC~
» (MiK!ct)'=t5.0<4.94

%0 -t6.0S-!6.)3 f1

Bcrechnet far N~CO~ + '~HtOt + HO..
Activer SaooNtoff= !8.?t pCt.

H!,0-=!5.42 »

Mit tMichen Satz~n der Erdmetalle giebt NatnMftpercarbonat
N!eder'!cbtSge, bald aber tritt ZerMtzoog unter SaaerstoNe)ttw!cke!aBg
ein, sodass es nicht gelingt, die Perearbonate dieser Metalle zu erhat-

ten nacb dem Waschen und Trocknen steUeo die Niederscblâge
haaptsSchtieh Carbonate vor mit kteinen Mengen der auf Chamâleon

wirkenden Salze. Ebenso gelingt es nicht, das Btei-, Nickel-, ZSnk-
und Kupfep-Sutz der Percarbonaâure zn beknmmen. Nar das Silber-
oa!z scheint etwas beatNndtger zn sein, weit der erhaltene NiederscMag
betraebt!tche Mengen (12 ccm '/)(,-nonn. Chamâleon auf 0.5 g Salz)
Chamateon eMtt&rbt.

') Geofo kaMtdie Lo9ungM'5rmcnicht besUmmtwordea, weil du Salz
sich in LfMBg atbn5hHoh neter Warmeentwickelongzcrsotzt.

*) 0.5 pCt. Znwachs an Gewichtder NatronMkrShre inbegriabn.
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Attgesicttts desMn, dase andere Satze der PereafboBsaore aicbt ztt

erbahea sind/sowie der Existenz der Verbindung Na;CO<+ 'AthOt
+ HtO, ist ea za erwagen, ob nicht die hier beschriebeneu Percarbo-
Mate MgentHch DoppetverMndaageo der Carbonate mit WaMersto~

superoxyd oud, itt welchen WMaerstoSeupemxyd die Stette des Kty*
ataUwassers vertritt. Gegen diese mSgtiche ANaMsang spreohen aber:

I) and baaptaachHch das oheo «Dg~fahrte, thermochemische Verbalten

dw NattiampeTearbonatB, 2) die BiMung des KaHxmpercarbonats,
3) die Nichtbildang analoger Verbiodotngeo bei &huttcber Beh~ndtang
anderer krystallw8Bserhaltiger Salze (z. B. Na~SOt, Na~HPO~
BaC!: etc.), die ieh geprSft habe. Die Bitdongsweiae und dae tberato*
chemische Verbalten dieser Percarbonate erlauben es auch mcbt, an-

zanehmen, dasa dieselben Verbindungea der Percarbonate MestC~Ot
mit Superoxyden (z. B. 2NaeC04==Na<C!Oe+Na<0~) vorsteHen,

Andereraeits steHt das Sa!z Na~COt -t- '/ï HtO~+ Hi.O die F~ag&
auf, ob es nicht eine noeh hSber oxydirte KoMeneaure giebt. das

beisst, ob dieses Sa!z nicht ein Gemisch von Salzen Na~COt and

Na:COe ist? Dagegen spricht, obgleich nicht entecbieden, der Umstand,
dass das Satz N~CO~+'/ïH~Oz-t-HtO, bei derZefse<zoog mit

SatpeteMaure, thermochemisch sich ebeneo vprhStt wie das 8a!z

Ka!CO<+ H,0.
t3

Odessa, Univers~ Mai 1899.

28&. Eug. Bamberger: Hotiz &bet die BinwirkNng von

Diazoveïbindangcn auf Oxime.

(Eingegangenam 31. Mai.)

J. Mai, der Entdecker dieser zwisehen zwei MotekBtendes Oxime

und einem MotekM des Diazokôrpers unter Aastntt eines MotekMe
Wasaer Mcbvollziehenden Reaction 1), zicht far die Producte dersatheo

mit a!)em Vorbehalt – zwei Formeln h) Betracbt:

t Mu i~O.N:C< il.
>C-N.OH j

'<O.N:C< "-Ar.N-N.C.N:C<. t
outer we!cheMer die erstere zu bevorzogen achetât.

Gelegentlicb einer oberC&chtichen, nur vorBbetgehenden Beach&p' J

tigung mit einzelnén Vertretern der Mai'echen KSrperkIaaae Set mir

') Dièse Berichte 84, 34t8; 8&, Î687. Hr. Dr. Mai thellt mir mit,
dus er m einer ~demntchBtemehemendûmAbbandineg die maBBigfaehstan
Spattuagen der von ihm entdeoktenKorper qualitativ und quantitativ be-

teechtenwird", und daM er aieh meiner Ansioht bezw.der Coastitettonder-

eciben anschliesat, da aich aaf ibrer Gron<HageeaMeZ~reetzangenaMge-
f:zeichnetef&)aren< )
K
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-di6 Â:tMeh~e!t' d6Me!~ ~,M< v~ wrM Í>; 'A'ZO~Y~9X1.-
aMid~n, Ar. N i N. tt. Â~ aof, wpt~ë 4~ ~-MbBtttMrte!) ëy~xyjt-

-oa~?~r~r:
antineB bei der Etnwirkang voa DiazoniaMSatjiea~jotstehep; b~~de~s
Met mir d!e vot) Ma!, wie es aehpint Sber~e~ne (~enimte~ nicht

erwSbnte), obwoM Mr ~teConstitttttombett~heitang w~cbt!ge E!gen-
schaA Berner SabstanMtt at)f, durch FërncMorM – ganz ShaKcb

ntëio~a A~hydt~yMBMctt in eebi' int~ivet aN~~~tf~Monecher
W~e g~a~bt ea ~~f~en. 80 w!fd – om nar e~ Beiepiet za BMtiea

eiCë Mk~Kottsc!)~ LaMag dM~«s it-T)~zot6!ttot ONdAcetoidm
ettteMgtettPf<Miact9 doMh'wëtt!g EisemaMtief &d~t~ (darëh Mehr
M&o~fao, attnt! gfCn) ge!B~t. Diese' (o~obtir anf 8~Mtda~ te-
rahende) Farbeneracheinang <t0r~ mit der Mai'Beheo Formel Ï kamm,
a!tenMa nttt <t~ Fonaet tt vëfeinbaf ite! Abef thif ech&Iat aceb

d!eae dorch eine ~wectHttBeatger&.ersetzbar,teh halte ea ~f wahMeMn-

Meh, daaa sich Diazohydrat and O~im znnthihst tm Sinne der Zeichen:

t ~>C:N.OH+CsHt.N)t
OHN~.CtHt

vereia!gen und daaa sich dM AB~ag?t~~ge~)'odMtatadann mit einem

we}(eren Oxintm~teM! in aer darch die Pd~et

(CH,~C-N.OH `

(C~C'N.6 N~CtHjf

wiede~gegebeBeh Weiae eondenMh. Man bcmefkt in die~nt Symbot
die aach ie meinea Azohydro~yamideB Mch Ëodeade Atomgra~pe

Aft.N~.N.OH, ~etche Ot'tthnittgegemaaa Tr~etitt VMt EiaeaifMe-

tioaett «Mgèf Att Mt; Mi&ttbe&etKtdMn ~mef die des Oe~eteh (& B.
in gewiMeM, von Harfi~s ') beschriebëMet) Phoroadetivatea) atge-
M~MAWnMombinationN.O.C.

MeAëhnUdtkeit défMni'acbe~Kotper witden Azdhydmxy-

~aM6i)tindeaSy<Bbo!en
>C-N.OH Atk-N.OH

(CHt)sC:N.6 ~.Àr N~.Ar
zam AMBdrock kommend, tritt besonders in det~jenigen Vertretera

beider XSrperhtaMeB hervor, an derenAnfbaa p-oM~i~DMtzoMrper

beth~Mgt sind, sehr aafStUig z. B. m den Verbindangen:

(CH~:C-N.OH R–N.OH

(CH:)<C:N.6 N:.C<Ht(NOt)ond ~.C,H<(NO,).

') Dieae Benehte 108 nnd 30, 2883.

') Diese Berichte 80, S80 u. 2726; &a. VorUmdef u. ûartner,
Ann. d. Chem. N04, 4.
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Die emtere, bisher nicht beschriebea, fSHt aaa eiaerMaang von

~.Nitfodiazobenzobcetat (Nitrat + Natriumacetat) aaf Zusatz von

Acetoxim al8grSaotichig gelber NiederecMag )tos, welcher aaa Benzo!.

Alkohol oder Aceton ia hettgelbeo, gtSozeadeo (nicht su aehneH e)**

hitzt), bei M3–154" schm~zenden Bt&ttehea tKystaMMrt.

0.1478g Sb<t.: 3L4 ccm N (ie", 727mm).

BM. N 23.78. Gef. 23.69.

Die aUchoUache Msaog nimmt anf Zaaatz von Ferrtchtorid eine

(bald verschwiodende) Ma~gfOoo MrboBg ao; Kupferacetat MheMet

ein in Alkohol 8ehr achwer t8eUetM8, eehSc krystallisirendes, getb-

t'raaoes Kapfersatz ab. AltcaHen nehmen die Verbindung mit tief.

rother Farbe auf (tiemlich aohwieng, in Fo!ge partieller Hydrolyse

der Salze).
Wer 8!eh der CharakterMtik') der Azohydroxyamide

(1) (f)
a.N(OH).C~(N§t),

erinnert, dem wird die unverkennbare Aebulichkeit der~ben mit der

vMangehenden Beschreibang des AcetMnm'DiazoMrpera, wetchem ich

die Forinel
(CH,)tC-N.OH

(CH,),C:N.O N:.CeH<(NOt)

zaweisen môchte, gewim nicht entgehen.
Bemerkenswerth ist, wie aMaerordenttich gesebwind dieMai'sohen

KSrper dorch MinerateSafën sohon bei gewohnUcher Temperatmr zer-

tegt werden. Der ma p.DiMotoiaol ond Acetoxim enMehende*) zer-

f&Ut,ia atkohotucher LSBOcgder Einwirknng ganz wenig vefd&nttter

SchweMs&u'e uberiassen, in karzer Zeit (anter aaaeBtwickeiong) in

p-Diazotolao!imid, Acetoxim und p-Toluidin.
Ïn Fotge dieser zer!egeoden Wirkoag von WaaseratofaoBeB ver-

blaa8en auch dia obea erwShntea, dorch FerrMa!ae hefvorgebrachten

Farbangen sehr rMch, beeoadeïa bei Gegenwart von Wasser. welches

die Hydrotyse des Eisencblorids b~gunetigt und d~her die ZaM jener

Kationen vermehrt.

Zurich. Analyt.-chem. Laborstoriam des eidgemSM. Polytech-

tticcms.

') DieseBeriohte80, 2284nnd 23N5; vgt. auch die D:68ert<tti<)cè)imemor

SchSter.

DaMeibesohmHz~ans Alkohol kryataHMtrt,constant und acharf bei

t45-t46"(Matl40–t45'').
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3*0. Aagnet Klagea: Ueber dte AbapaKbtH'keit vom

ScbtMtaMiten ans dam Densolkem.

t. A. Klages und G. Liekroth: D~sVerh~tea des Keton-

restes und der Carboxytgrappe.

(Eibgegangenam 27. Mai.)

Vor e!B~er Zeit bericbteten Aliendorff und KiageB') Bber

DoppetvetMBdoBgen Monta~scher Ketone mit Orthophosphor~are, die

sieh durch grosse Kry9tatt!sations{Sh!gkeit atMi!c!cbnea.

Die o&here UttterfachNog dieser VerModangen bat gezeigt, dass

atch dieselben ziemlich allgemein bilden and in ganz oigenart!gcr
Weise eine Spattang der Ketone dorcbziaMhMn geatatten.

Daa ZastandetEommen der Doppelverbindungen war biener nur

in der Grappe des Aeetophenons beobachtet wordet); doch lieu aïch

zeigen, dus d!e Reaction nicht an das VorhaadeoaetN der Aee~t-

grappe geknQp6 ist, denn auch Propmnytketone vere!nigen atch leicht

mit OrtbopbosphorsNttre.

Die VerbiodMgen bestehea darchweg aas einem MotekOt des

Ketons and einem Molekül Orthophoephom&tre. Man kann sie be-

trachten ala PhosphoraSoreester der an sich uabeetândigeN

Ofthoketone,

R'OH
R~OH'1

und ihnen die Formel

R'~p~OH ~OH
R~-O. PO

~OH

zMertheHen.

Aether derartiger Orthoketone sind in tester Zeit darch die

U'ttersachHbgenCtaiaea'a~bekaantgeworden,

Dagegen achehtt die Biidang der Phoaphors&areestef an ranm-

Mche VerhSttniase. im MoteMt geknap~ za sein, denn bei aHe den

Ketonen, deren Ketongrappea aich zwischen, S Atkyten beanden, t~tt
die Addition der Phoapborsaare nicht ein. Wie bei der EsterbitdMg

arotnatiacher Sâoren Sndet aocb hier eine RaQmvergfëf~erang des

mittebtSBdigen Atomcompleiea dorch Antagerong von PiMapboKamre

etatt, die. moht !)t Staode kommen kann, wenn «-«-Sabetitaenten vor-

handen aind.
u

')DièseBenchteM,t298.
~B!e9eBencBtea9,Ï005~t,ÏOïO.

'¡.



;&M

So Hefert Acetyt. und Propioayt-Paeadocomo! (t)

~c~ -CO' "f'CO~CH~-

.~cH, î~. ~C~6H,

-f~CkJ~C~ ~~J-
1

-¡: sr

.– OHs

!e!cht eine Poppe!verbM<ïMg4 wâhMod 4)è A~d!tion der Phosphor-

86ar~bei!BAee<omea!~9o(!!)M9b!6i!)tt
v

E~enaû M~Se~nt v&rhMteB~:ott Acetot~SthytbMzot, Acet~da)~!

and PropionyJpentaSthytbettzit!: hande!t eicb dt~er B:cht hm die

Nfttor ;mKt Aaïa~ dw Atkyle~ sood~ ïedtgUeh a~ 4!e ~teH~g der-

Mlbem!tn~p!eM!.

Bes&ndMS totweeMOt zarBMrtheHaBg dteserFrage N-acMea &e

Yerha!tea de~ D!aceto-m-xy!9)9, einer VerbMda~g, dM;?oB Y'ctor

Meyef be< ~arAc~y)}rmg dM M'XyMaeth<tttett warde nad dar~

CH,-
~CO.C~

~CH,
do-cm-" 1

Mkomtat.

Me beideh Acetytgmppen ttt<tMt~n e!ch veracMeden Yerhaltm:r

die eine aoMte zar Addition von PhosphomSore be!&Mgt ae!n, die

&odMenicht. Und daa ist MC))M4eirThateo. DasDiaoeto-M-xyM

nimmt betm Behandeh mit eînen! Uebersohase von Phosphor-

s&nre nur ein Motekat dersethen auf. Dagegeia veA:e!tsMt a~ Di-

acetobeMo), dae eben&tïa anterMcbt wnrdë, gaaz normal: es trat ta

diesem Falle dte Addition von 2MotekS!en Phospbonaare ein.

Anch die ArseosSare iet im Stande, mit Ketonen Additions-

pMdacte za liet~rn. Aeetophenon vereinigt eich damit Mnter Er*

~Srata~ and ttiMet eine aaaAthohd a~~e~ehttetkryetattMrenda

VerbmdnBg vom Scnmp. ~7", die in Bezug Mf ibr ehemisëhMVer*

hahM~eaPhoephofsBareden~teNgtetcttt.

T~otxdem <ch~ot ke!ne e~heit~ehe StbstaNZ vorz<tt!egen, de~
ë!ne g~o~se Aaz&M voMAmeabefftHntnaBgen Heurte ~rttt~, di~

aw!Mheo22tmdS3pC!t.AMenergabeû.

~Bii.CÔ.ë&-<A904.Ber.As~6.
~&CO/CB!+~&804. ~i9~

i ~of: ?.0,2~.t, ?.8,23:0..

EfhiM man ncn dièse Doppetvetbmdmtge!~ .odef we(L dameth~

aagec w! kocbt man die Ketp~~ mit ~ho<ptweSt)te anter ~6e&au8~

ao vefh~tteB sie Moh fecht verschieden.



JMti

St$t btcH.te& fmtWedeEt'a'Bvet&adeft; txte~ ~t9t:w~d6n: aWte)'

Abspattung def ga~en K~ton~eatM' in d!e S~tttamk~Me~

'~a$9er~fff,.<!M'e~g~~ettet). t~ .)

DMee!.Sp~tti~tg &teht t0) Ôegensut~. ~f Spatt~Mg' '&(<Mte

m!t.Ka!ihMt~ f:

We~h fe(t<ttOnt~tMche'Retone {ntensi~ mi~ Ae~Mi behM~t,
eo tt!tt!BpMt~g'e!B; de et!b!i~ t)e!!t& Acet&ph~o~~&e!te~d~)'

Carbonytgrappe und den) a~pbatMcttehReet ~tî;~6Ô- C]~). Es't: ci.. _l' 1.ti II". 1. u. T'¡.t .1

Mtdet{ sioh Metbttn oBdi BenzoS~&Met Mchtef' tr!tt ~ieec Sp&!tt~)g

e:c bai Acetophenonett, die aegaiMe 8wbMM<n~n,w!e 0hto<<, <e der

Seitenkette enthatten, 80 z. B. beim Dichtoracetophenoa,~Ht.OO'.

<~0)- T:t'; .t-? <.<i

rAind~bMd~P~phoMSwe'. Ef~tg~hie)* dtCSpattttng, ~tt

sie et!t:z~!e<t~)ea éeni BeezoHt&fa und def!C&rbo&)rtgirxppet
A 'f~'q .-?, "r, ,c~ ¡_

C~H~ Ç< C~} ~d~t ~ch 9!ne ~tt~ar~ et~ arop%~her

KohtaBWMa~nttoS' :tt, .(::

In. dèm einer. ~atte. vëfhMt et~ ats~'Aeetophaaon. wte &6)tzt)y-~
lirtes Metbau, Im anderen Falle wie ~cetyHrtea~BeBMh

Bateh die yefsetfon~~mit PhoBphoMSureiat eh Mitte! geg~pn,
Ma eMmatiach~ Ket<!06nd!eBeezo!ttohten~wnMeraMf~direct <:N' et'*

haftea, dehn ~îe ~Versetfangf darchKaKodepdie Oxydation' fBtift-nttf
bis zu der aromatiMhea8<tMre, aua'defdorcbDM~Ohtiûn~itN~tMn'

k<tik die iKohtëBa&tareaa~h abanapatten iet AadeMraeits Me<er<!aie

vortre<FMche:AaBbeatent.Nodda die Ketone Mcht )seihet~attea W!6tden

konnen, eignet sich die Methode besonders zur Darstellung t~iioar

Koht.i6:a'«ti&MeB'Bt~fe. :.): )f'

Ana~ dem gat~ ~ryetatÎMifendéa Dtacetotn~tyteo~detiJ B!a'cete-

d<trot ond B!ace<ioK<tda~, dem Dtaëèt&tnBth~tb~ôt komiten daher

teieht Mésityte!), Dttirot' dttd b&dttMi, ~WiëTîia~y!)!6t)zoÏ th q~aatt-
tativer Ausbeute erhalten werdcn.

Be}<n.ïj))a~etOtN~ty!en nnd P~op~ayidap~ .tst. sdija.'Spai~Hg

i~nerhatb em~E halbec St~da ~Me voUkom~n~ B~np A~~rl*

Sthytben~ot ma~te !~ngMe ~ett~rMj~~t.e~o. ~tr~~g.

Phosphora~u:~ ~aptt.nicht dacch j~~ tMMaqg~.er~e~dett.
Es warden PajtaH~versache dartH~er ang~~t..H!,etbejt .~etgtp~ch,

das~ d<Q.?~t!tC!~e; Dtp~oo~dtt~tr .Aeetytd~ Diewt~e~yteM
sctb<t aach ~'staod'gej~~oqhe~ ~It;KaM!ajag~ (~The~e~OK auf
~Th~tle H:0) so gat w!e gaot!cht at)geg~n:w<u'~

Je 2 g dieMr Ketone wurden mit 10g Kalilauge8 Stunden uate)' Rfick-
auss gekooht, aM<M 'M!t WM<MtTerdannt <tad dM e~e«~n<daM ftste
KetonabBttrirt. d
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Oie atkaHMhenLMgen wurden Mgeaaaert and aaagetthert. Bt tie~
d&noMchkeine Spnr einer otgMMthm S&M'enftohweMen.

Conceatrirte SchwefeMore (von 90 pCt.) t8at Diacetyldarol UMt~

Dipropionytdarot beim ErwSrmen unter echwttcber GeiMXrbaag auf.

Erhitzt man etârker, 90 tritt Schwârznng ein und des Keton wM

zef9t3rt. VerdSante SchweMs&ure wirkt be!tn Kccben nicht ein.

Jn der Re!he des Thiophenal) ist dagegen die Abepaltbarkeit des

KetoMeetes durch SchwefeMxre wiedayho!~ beobachtet worden.

tn Betreff der fëttaromatMchen Ketone liegen einige veteiazett&

FSUe vor, bei deaen dareh Emwirkacg von SchweMs6ttM bei h8hMer

TMtperfthtr unter ZeratSfang des Ketonrestes SotfbsNnren des Benzol

KeMMMWorden.

Da die Abapattbarkett dea Ketonrestes io der Reihe des MMi~en~
so leicbt etattSndet, taast eich aueb die vou Weyt~ gemacht~ Beob*

achtoB};leicht v~Mtehen, dasa sich bêi MesityJketonen der Ketonrest

t?!eht dareh einen aoderoB SSarerest *verdr&BgeB< ttast.

Aus Acetytmee!ty!en erhielt W eyt beim Behandetn mitAtemtnmm-

ch!ond and einem Ueberschnse von Propiony!ch!or!d D)pmp!ony!tBMt-

tylen und nmgekehrt ans PfttpmBytme8!tyten mit Acety!cMond Di-

:tcety!me~ity!en.

Dieee *Verdr&!gong~ becubt aaf der Abepattang des nMprCng-
lichen Saorereatea nnter BBckbitdaug von Mesityteh, dae BMasemer*

seits mit dem im Ueberaohoss angewaodteo, neuen S&irecMond (4-fach&

Menge des sich abspaltenden Chtondes) reagirt.

Daa Meeiitytenvereinigt sicb eben mit der im Uebersohaas vor-

bitndeneBreagirenden Sabetaaz, eine Vorattaaetzmg~ die der Versuch

bestattgte:
6 g Mesitytenwarden mit 5 g Butyry!ehbnd und ta g Acety!chtondver-

setist, 25 g Petrolather hittitogeMgtund 10g Atum'oiamoUond emgettagen.
NaohderYeMrbeitm!:desReaotionaproducte8in der ûbliobeaWeiBeres)ttttrteo

5.t g reines Acetomeattyieo. B<tty)-y!n!9atyteBwar meht geMdet ~Otdam.

Wie bereits erwNhnt, tritt die Spaltnng fettM'omatmcher Ketone

nieht immer eia. Modem es zeigten aicb gewiaaa Regetm&ssigkeiten

in dem Verhalten d~r Ketone, die besonders deottieh zu Tag&

traten, a!a der Verkof der Reaction zeittich verfolgt worde.

Die Verseifoag worde in der Weise aasgefuhrt, dass 10 g des

Ketonea mit 60 g eyfapSser Phoaphors&are 8 Stunden anter RacMeM

gekocht warden. Dann warde mit Wasser verdOnnt und der gebitdet&
KoMeBwasserstoSFmit Dampf abdestillirt

') DieMBerichte i9, 67$. *) Diece Bdrichte t9, 2624.

') Dissertation He!de!berg1898.
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Dabe!eirgabMchMgeadM:
Keton~ vom Typne

CO.R

0

wie dasAcetyt-, Propiony!. und Batyryt.Benzot wurden nicht

geepahen.
Ebenso indiNerent verbie!ten aMt Ketone, die in m- oder ta p-

SteHeng zom Ketonrest Athy!e entbMten:

CO.B CO.R

n
n [ f

UR-

wie dMM-Aceto- und~'Aceto*Toiaot,aowiep-PropionylSthy!-
benzoï.

Dagegen wurden aotche Ketone gMptdten, d!e in OrthosteUMng
oder io Dt'OrthoftteHoBg A!kyte entMetteo: die

Ketone vom Typoe
CO.R

0~

waren aatef den VeMnehabediDgacgea m 8 Standen za 20–30 pCt. ge-

epa!ten, w&breBd aoïehe, deren Di-OrthoBteUang besetzt iat, la d!eser

Zeit vollkommen (100 pCt.) geepalten warden:

CO.R

RT~R'

L~

Die Anweaenheit einer weiteren Anzaht Aïkyte, aowie

dieNatardes aUphat!echenKetO!treBtesiatohnebemert[ea8werthen
Eiaftoas aaf den Vertsaf der Reaction: Aoeto-M-Xytoi (I) Hefert

dieeetbe Ausheate an KoMeawaeaeMto~ wte daa Aceto-p.Cymat (H)
und das Aeeto'p'Xyto!. Und ihaen reiht aich dae Prop!onyt-

pseadoctUBet (!) an.

CO.R CO.R CO.C%.CHj,

~,CH, ~.CH, r~")CH3

I- U H~U H,cLJcH,

·

CH:,

ïnditferent wie das m- ond p-Acetoto!uot verhS!t aïch andererseits.

das Aoeto-o-Xyioi:
CO.R

OOBa s

CH,

deMen Alkyle in M- and )B p-SteHoog zom Ketonreste onentirt sind.



Dagegen werden Aeeto- und Piaceto.Me~tt.y~~t D)~eto-
duroi, DtpropioaytdHro!, AoetotriNthyt. ao~ Propto~yi.
pentaathyï-Beozot vottkommeagespatten: a«eo diesen Ketonea ist
die Diorthoatettang geméinsam..

DabtN gehort auch d<M Verhahen eines Tritnethyldeaoxy-
be~oîaa der Jpotmati

CHt

~CO.CH,.CcHt
(~CQ.CHt:.CGI-J."JCHak~CHi)'

das aycthettsch erhalten worde.

WShrend Des&xybenzoîn, CaH~. CO Cih. (~He, darch Phosphor-
sSare beim Kochen nicht veF~ndert wird, wird das ~'Tnmethytdesoxy-
bcozpïn teiohtund voMetSndtgM)Meattyien uudP)teny!e89!ge$Mfe;Mr-
ap~teo. ,¡:"

.Ans diesea exp~Hmet~etteu Daten ~eht )ter"or, dass eaa te h, bei

der terftetfaog der KetOKO darch fh~phot~&we aiebt.um dte
Anzabl und die Natar Jer subatitmreMdetjt8~f!9r~qtj&,ond
Atkyte handelt, sondern u~t die Anordnung dersolben im
MoteM).

Wir zôgera daher nicht, die obigen ErscheittMDgen auf d!eadben
Grande zarOc~ifBbreM, dte von Victor Meyer fiir da~ 2;~stMd<
kommeu de~' Ester uadOxint~gettend ge<Bacht, wprden smd, d, hy
die Àbapattung des Ketoore~tea ais emea V~rg~ag, ttn b&<
trachten, der darch rSamUche Verh&ttmsse bedingt ist.

Von entacheidender Bedeatung f3r dtese Frage w!!rde dae Ve~
halten des Ketons,

CO. OH,–
H:C~CH,

-.t. )a -)
1 ¡..

aem,.d~~ea:nater8ttcttUNgcoehaMMteht.
Das Ketott tamt mit Stchecheit nur aus der o-<~DitBet&yibetMo6-

aSare and Zmkmethyt nach der Methode von FreMad erhit~onwerden.

DieSyptheeetde~etben iatbtsher an derSchwierigkettderBeachaChng
des Ansgangeotatenaiee gescheitert. Da mir jedoch durdh die Gâte
der ActiettgeBeU8c!mf):fBr 'Aai!iafttbrication inL BerMo jetzt grSsMre
Mengen des benachbarten Xylidins (t, 3, 2) zur VerfSgnng stehen,
80 wird, sictt d;e Q~thege d6MeIbea\ reatiairen taaBen.

Nach den Untersuchungen Vjtctor Meyer's aber die râumliche

Wirkang der SabBt!taenten auf die EsterMtdoog !at anzuMhtnea, dass

aoch die Abspaltbarkeit des KetOBrestes abbângen wird von der

re!a6vNLRamnedBUMttgder beideo Nachbaïn: ic~ofem ale die etensd'a
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WriMM! JMetbytgMtppe Cf~e"; t& MeittM iiat. atsf etw~ <M6d<M

~tomsPr~SQ,

NtcM ebhNagtg ist eia vom der AtoatxaM der Atky!e and -des
Ke~t~etes eelba~ da bel d!ei:eaad!' daa erate, dtféot sa den BeMot.

~agebttodBt~ Koht))Mt&Nato!Beterboh ~ir&t, w!e ena~em gteM~

<rtigenVerhRttendefGrttppen i. -r..

00.CH,

.oi. CO.CHt.CH,

~O.ëHt.CHï.O~

bei der SpttHuog hert'orgeht. Ebenso wirken stereo!)bemiilchdie ~teiaen

atiphatischeo Atkohohadicate ORt ~enau eo wtè die a~miretcberen

C~Ht. Ae~tû~ity~tt ~nd AeM6tf!$t!tytbMzo! xet~n d!e glètche

SpaMtMkëit.
At9 e!ne nothwéM!ge Fû~ercng et~eb~ a!ch we!ter, daea aech

setBheVëi'MntfttO~od)<rc!)i Pbo8phoo&ar& !ei[cht6pe!tbar 9a!a wërden,.
welche die CftrbonytgrMppe it) Verbindung mtt eiBem àndorn
Etement aie Kohienstoff entbalten, etwa m Vechiadang mit

Va<)Mr<(~, deh Ëfatogë~ën od~r' der Hydroxyigroppe.

D~atti~o yer~dttaget! Mnd aBer !n <r8t$pt~nte d~e Atd<Jtyde
t~d CarbonaSureA, wottM die Atomgnippiruog –ûO.Çt nicht der

Cntersnchong ~edarf, da eie den Saorethtoriden entepric~ derçn Ver-

batten sich mit demjenigen derSaaMn ~!bst dec!tea wBrd&.t. > }t ¡.

Indet'That~atdaayMha~nderMeenyiweat'boasaow,

CO.OH

HtC~CHa

~L~

d)t;Mford~)'a!tg: dordMa~beetS,t<gt.
<

~2greinHrMe9ity<ooowb<)Mnfewa)rdm(teitder&'&ahMtM~ngePh&aphor-
siiato.M MwtM<Mtef. ~ck~MS.g~<'pht. Ba tmt ~ott ~e)n. S&haMboa
der C~ns9uKt bei ea. 160" tebhafte Xohtens&m-etttapaHM~ein~d:e Meht
durch BMytwasser wIcMat werden ~onte.

B<~w~iteremErhitMp eobUmirteein Theii der S&urem das.Kah!rohr,
wurde tboir durch des Noh<tb8pdtendeM~s!tyteBge!<ist,todma dieKryetattu
nwhkanserZeitfmfgezehrtwM'en.

B<WMd~m!tWMMr~6~annt,tMge~t&Mt~dt~Sth~6c&eI<8sttttg mit

S<)<t<tgeWMehenitnddMt!<HM< –

Die AtMbeate am Mmem,tbe~ Netfio~ d<Mti!Xrte)aMeaiiyba betrag
Ug~ca.SOp~.dm'Theone.

Der Versuch wurde mit der gteiehen Menge mederhott, d! Zett <taf
4 Standon aasgedehnt.

DieAtMbeute betrug nonmehr L7g)'mae%M~tyktt et~tt 2.4gdor
TiMorie,neben etwas unveritndMt~rMeNtytencM'bon~re.
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Aehntieh wie die Pho$phor8<ar9 wirkt die Sahe&a~e, beebndere

teicht aber JodwaaseratoffftSurc, 8dp. t27", ein. Daroh <MeM

wM Meaityteocarbonaaare achon bei !40" (im Xyto!dàmp&)
vollkommen geepahen; ebenM verhStt sioh die DarotcarbonsKare~

(ï), die bè! t600 in KoMeneSare tmd Dorot zerRUt~ Dagegeo
bleibt die PhcottolcsrbonsSare (ïï)

CO. OH CO. OH

H,C~CH,i
f~CH,

HaCV CHa IiaC~CHaH,Ck~'CH, HtCL~'CH!
CH$CH&

unter denselben Bedingongea anveWtadert.

Diese Beobachtangen regen zam Studium der arotnattecheoCarbon'

eBnreo in Bezug auf die Abspaltbarkeit der Carboxytgrappe an.

Von der Pentamethytbcnzoës&are') wird angegeben, das~

sie beim Erbitzen mit SaIzsNnre auf 200" in Peotatmetbytbeazot ond

KoMemaoM zerfa!tt.

Die Ketone der Benzopbenoograppe werden dureh Fhoa-

phors&are anacheinend schwerer gespalten.

Beazoyt-m.XytoI Heurte nach 88tMtdcn 20 pCt. des Kohlen-

w~seerstofFeB; Bensoylmeaitylen and Benzoyttrîathylbenzot

dagegen in derselben Zeit 30 pCt.
Diesetbe Spattnog wird darch SchwefeMaFe oder sebmelzendes

Kati hervorgemfen, wobei im ereten FaUe die Sulfosaure des Koblen-

waseerstof~a entstehi*), im andem Meaitylen nnd BeozoMnre.

t. Ketone ohne snbBtitnirende A!kyte.

AcctopheaoB. 20 g Acetophenon wardea mit 120 g Phoaphor-
sSure 8 Standen anter ROckSaM gekocbt. Atsdaon warde mit Waeaer

wrsetzt und das Prodaet mit Dampf destHthft. Benzol konnte n{oht

nachgewiesen werden, dagegen trat etwas Benzoës&ate ala Verseifongs*

produet aaR ZurBckgewonnen wurdeo t8 g reines Acetophenon.
tn Bezag aaf die PhoephorsSnreverbindang des Aceto-

phenons ist nachzotMgeo, dass dieselbe achon darch Anilin in

Stherischer LoBong zersetzt wird.

A!s eine Nthensche Lôsung der Doppelverbindung mit einer

atherischea LSsung von Anilin zMeammen gebracht warde, schied sich

ein Kryeta!!brei ab, der nach dem Aaswaschen mit Aetber bei 180"

6cbn!o!z und in Wasser leieht ioatich war. Er erwiea eieh a!e

AaiHnphbsphat:

') Diese Berichte M, 1221.
Diese Berichte 19, ?79: Joum. f. prakt. Chom.(2) 85, 488.
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0.8023 g Sbat.: <U90t g M~P~
0.4021 g Sbst.: 0.1589 g Mg<P~ Ot.

'BbPO<+(NHt.(~ Ber.PM.9.

eef. n.<M, n.o9.

Beim Vermiechen einer Ctherieeh~ LSeong von PhoephoM&are

mit Anilin eatatend dassetbe Prodoct. Es tHystaUMrt ans Alkobol

ht gMnzeaden Nadelu.

D!e Doppe!vepbindmtg von AreensNare mit Acetoph~ooa

bildet moh !Mcht beim Vefaetzen einer atkohoMachen MaoNg von

ArMBsaMremit Acetophenoa und Verdansten der LSNmg im Vacuum.

Die gobildoten B~ystaHe warden MfThom abgepreast, mit waseertreiem

Benzol gewaechem und analysirt.
0.5t98gSbat.: 0.24~ g Mg~AetO!.

0.6t8 g Sbat. 0.2M9 g M~A~Of.
0.303i g Sbst.: O.t882g Mg9As,<

0.4<m g Sbsh: O.Ï838 g MgtAs)OT.

2C.Ht. CO. CHs+ A~O<Ht. Ber. 1M. Gef. 2M, 28.0, 82.t, 22.0.

Trotz vieler Verauche konnten keine MimmendenZaMen erbalten

werden. Die Sobatauz ist daher trotz ihrea constanten Sehmetzpaakt~

96" wahrecheMtch nicht e:nheit!icher Natar. Die Doppet'erMndeng

enteteht ferner leicht beim AaNSsen von fester AraeneSnre in Aceto.

phenon oder beim VeMetzen syrupôser AraM8&aremit AcetopheBoa.

PropioBytbettzot.

Das Propionytbeozot wurde beim Kochen mit Ph<MphoM<:M-e

ebonfalle nicht zersetzt.

Ebenao verhiett sich daa

Bntyrytbenze!.

Daeaelbe warde tms BM~i-ytoMorid und Benzol') erhalten. Sdp.

112" bei 14mm. 9 g desselben wurden mit 54gPhoaphofsâare

8 Stdn. gekocht and daa Product mit Dampf deatmitb

Es wurden 7.5 g dea Ketona z<tr6ckeFhatten. Eine geringe Menge

war verhMZt. Benzol hatte aich nicht gebMet.

H. Ketone mitp-Sabetit~nteB.

p-Acetototaot.

DaMetbo worde aus Tohtot und AeetyloHond gewonneo. Es

deatillirte bei H6" unter 33 mm Drack, bei 3t9<'mt6rgew8haticheat

Druck. Mit Phoephara&aM bildet ea eine gat krystttMteiMnde Doppel.

verbindang. MesetbeecbmitztbeiCO'

0.2101g Sbat.: O.t0!l g Mg~P~Ot.
CeHtoO.PO~Hs. Ber. P 18.M. <M. 13.4.

Beim Kochen mit Phosphoraâare blieb das Keton nnverSndert.

') Ann. d. Chem. ? 86, 467.
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p*Aceto&thy!bet~

12 g Aethytbenzot w~rde~ ~:t; g~;Acety!~orM
anà 50 g

PettoMther gent~ht t~td a~ada~ 15 g AfoinHommoMondeingetragen.

Nacb BepBdig~ngde'acjt:o~qka~,Ze~ auf, dem~~er-

bad.e ~warmt, ~Pro~act mit ~8., ~ra~ ~< ~r.~t~hea.,

We)M'verar6e!tet. '1

Es, wojrdea ~3 g de~ KetoD~erb~p, d~ b~i. 93 ~.b~~SO"

~et-gu)~, be~ gewoSnHch~ Ora,~ beiL2~<aoM. :D~ttpe~ <Qe~~~e~g~~t.(~
f6:m~ D,qk, .et~3QO

i8«l~t., D~f
"peq;Ae'Y~¡

tt~)tg.0~99.t .i ~t.~
`;

Vttt'Bé'~at') Mt ~MsetbeKeton àof compt!ctrtem~e~e e~
worden.

Die Doppetverbinduog mtt ~hpapjhar~atte ~ta~t ~Mg-
sam und zeicbnet sieh darch gro6eeï;orNteM~tch~t;aW. Oet~ch~tz-

pankt konnte daher nicht genau b~timatt wc~e~ j8rj)!egt'beî

<M..8~ .f.<: ~A< ;).

,i 0;89BtgSb~ï.OttMNg'MgtPfO,

OtoBuO. H~PO<.~eh P12;e. eaf. P tM.' Î

Bë!<a Ëf~z~B "Atit fBo&phot-sSttte trKt 'tteiaû "'Spa.Ïtung/ des

C~1. >t ~t li.r f. Il' ff!
Két<~é!h.

;a: i'
p-Propionyïathytbenzo!.

Ï5 g Aethytbenzot 'war~éM mit ~0 g 'Pfoptoay!chtond ~nd ~0 g

Egrûïa VM-sëtzt,M 25gA!MmMM~cHdM ehgetra~n:' ~ach~$mo.
wurde das Product auf Eis gpgoMen und verat'&e!~t.

,1 F

Es gingen 16g eines farMosen Oetes be! 15()~'uad M'mm

Drack Nber. :a

0.!M7~8~O.B99Tg'CO<,0;tM3gH)0.
'On'MKg6bat.499igOO?,'0:t308gH90.'

t

Ot,tîttO.'B9t:'0'8t.48, EM4.~

i.. ~<. 8Ï.38, 8t.e, 8.53, à72;

Das Keton ist em ~rbtoseB, d!:nn6Mges Ôët von ihtea~v &{!es-'
`

t80
lichem Gerucb, S~ ~K)~ Oj.986 Uatefgewpb~chemDrack

aiedet es bei 246". Beim Kbch~n mitPheaphoraaure wird das Kpton

n~chtge$paiten..

.D~ Qxim btt~t s~hibeim KoQbendera!koboH9chet) LSaacg'dM)

Ke~a ptit aa~saareot fïydfo~y!am!a aad Pteathonat..

Es bildet grosse, rhombiache.TaMo tww lanjgMtep Y<9td~~f.

seiner LSeang in Ugroîa. Dieaeth~n ~hoteben bei 5$–59~

C,,HnON. Ber.N'7.9. <M.8.3..
'(hl: ;1 >' :').

¡j,

')Bt.[3]&, 705.
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Die Aether d.~P~a~~JM~ndpn s:ch ebcaMtsmit

P~sp~r~St! Bte~rn~rtn~M.apatte~a!a),,Geg~st!, ~n deo

~y~irte~ ~~p, d~nK,etont<eatab~< ,.“ ;i.;
D'aria gehS~dMt~A~otm~ I!

Dassetbewaj~ttaoe.AaiMl<t)n!~A<}ctyteMe!r!d')érhaKen-!n~
dHfohP~tt~OB t~ VaottttB~r~Mtgt.~EeMed~totttM'S6<ttnbei

t58-Ï5~< anter g~w8hn!!ohen)~roc)t,bM2~!.6g ~esKetonawor~enmitÏ geympCeerPhosphofe<tm'&achwM~
ffwSrmt.Ea trat AaCSaangeio und be!<nErka!teners<a)~t&w~
garnieMaeM.D~B6tb&~<<rde''<Btt'A~h~i(!benundaufThoo

~bgepjreMt.D~SehaMizpattMta~.bei:86~ At< d~ï~ d!~

DappettefbMMOgziemitchbastMig,dart:hJEbo~ënnhit Was~wM

f))e~Mg,<M))'6Mz~'.):. )

O.aSM~Sb&t.t&t~~gaPtO~
CtStuOeUBt~t ~.PM.9. eaf.~tM.

8g Acëtos~mef~teh 'b6i~Koottëti~Ït ~g 'P~pK~ii~
in 4StaM.40 pCt. ~ntab!, MStd~. pCt. SpattMgept~iacte~
'(4'~tëio~~Mùt). "'–– ~?.

t)as~.Aci6tbp'tten6to~b'iMeteiBet tn'yatàM~Mnjie6a!ppe~-
verbmdaBgvomSehmp.~I~

d.,

$.t~Ï'gStJ~gMg,P<Of..

.C~H(,0!.H!)PO<.Ber..P.n.9.6et.Pt8.0.
Das ~-Propionytaaiaqt')~ejrMpdeta~ha!cht .M:tfhjO~ho~-

sftare.!
Kochtmanes damit,so wirddiePfop!oay!gr<tppeabgeapaïte~
10g PropionytanMotMe<!erteabeimKottBenmit (~g Phos-

phor~aorem 8 Stdn.2.7g reiae~QbetN&td&mdMt!!MrteBAabo!.

Ï!<I.Ke't-OB'emtt ~~«~a~t~~at~t.'

M-Aeiet~~too!
D:eaea~etonsoMan~bëetïtamtenBedtngMgenbe~derFfi~edet-

Cràft'sc&eaMàe~cn ae~On~mid~-teirM&dtt~ M~hen~.
A~tërdetn'iat'ee Buehtca')mts d~~.TeÏNy~s&M'è d~
CaMnaMAberhaitéttwofdea. t T

W:t'ÏMtb~ëtt âaa~.ToittyÏeam-ectîondMaZintmettty)nachde~
M6tM~v~'Wët'ttd' ~it'et.'

Diem-TotayMnrewatdevonkaMbaaMteMgett«ad z6~ede~

neMgenSchmet&p~Btct.'
::(,.

') DieM'tMo~ t~~ ,¡ t)MeB«Bet!~te8a,Ï209.= J

DiesaBer!cht<t28,12M. 4)Bt.48,?.
') D:eseBénite M. t766.
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et-Toiayta&ar&chtorid.

15 gTotoyta&are wcrden ia &0ecm CHoroforta getSat and lang-
sam 25 g PhoaphorpentachiorM eingetragen. Atadaaa warde aaf dem

Wasserbade aoch */eStunde noter RBekaaaa gekocht Nach dem Er*

Mtem warde die Mare Laeang im Vaenom <raotion!rt.

Es dest!!Mrtec unter 38 mm Draok bei Ï20" 12 g des SSnre*
200

eblondes aber ale &rMoM8 Oel, das ein apec. Oew. von 1.173

besMa.

DarsteUnng dea Ketona.

!2gTotayta&ar<acMorid wurden in Portionon von ça. 2g M 20g
mit Eis gekSUtea ZiMkmethyI eingetragen. Nach jeder Zugabe wurde

etwas etw&nmt, dann wieder abgeMMt, eine nene Portion Chlorid

zogetNgt und so fort, bis daa gea~tamte ChkrM in Reaction getreten
war. Auf diese Weise war es mSgUcb, die Reaction in die Gewatt

za bekommen oad eice einigermaasaen gute Aasbeute zu erhalten.

Das Reactionaprodact warde naoBehf mit Aether verdSnnt, mit

Eiawaeaër zersetzt, die Stberiache LSaNag mit verdOnoter 8a!z~are

aaegeschitttett, danu der Aether verdanetet und der RSekatand im

Vacaum deatHHrt.

Bei t6 mm ging von 107–113~ eine Fraction Ober) eine zweite

bei 15 mm von 152–IM".

Die letztere erstarrte fasch ond erwiea s!ch ala Totoyl8&ure. Die

erate Fraction wurde mit etwas Ka)i!aage gewaachen und deatiHirt.

Sie lieferte daa reine Keton vom Siedepunkte 220" und einem

30"
apep. Gew. 0.986

Die Ausbeute an Ketch betrug nor ca. 2 g.
4 g des Ketona wurden mit 24 g PhoBphorsam'e 8 Stunden ge*

kocht. Totuot warde ab Spattongepredact Dicbt erhatten.

Aceto-<Xyto!,CsHa(CH,)'(CH9)~CO.CH,)*

r

Dica~s Keton gebort ebenfalle in diese Kategone., Ea enthatt

~inen Sabatitaeaten m p- uad oinea in ~-SteHuag. Beide SteHungen
beemBuasen die Abapattbarkeit des Ketonrestes nicbt.

Ea konate leicbt aus o-XyM') and AcetytcHond erbalten werden.

Mit PhoaphoraSurebildet es eine Dcppetverbindaag yom 8ch<Np.97°.

1 0.2012gSbat.:O.O~gMgtPtOt.
CMHt.tO.H~Pb<. Ber.Pi2. Gef,Pt9'

Erhitzt man das Keton mit Phoaphoraaare, so tritt ia geringem

Umfange Yernarzang e!n. Xyloi bitdet atch jedoch aicbt.

'~Joarn. f. pmkt. Chem. (2) 4Ï. 409.
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tV.KetonemitOftho-SttbatitueBteB.

o-Aceto'totao!.

Das Keton warde aas roiner e'To!ay!sNare bereitet.

Chlorid der Ortho-TotMyteaare.

40 g TotayMore wurden in 100 ccm Ch)oto<brm ge!89t und dazu

ein UeberaohoM von 70 PhoephorpentacMorid gegeben. Daa Ganse

warde aaf dem Waesopbade eine Stumde aeter RBchNaMgekoeht.

Es warde darauf ein Theil des Cbloroforma abdeetillirt' und Bacb dem

Erkatten die kbreLSaMg von dem aaBgescMedenenFentacMond ab.

gegoMea und im Vacuum fractionirt. Be: 39 mm Drock gMtg daa

Cbtortd von IM-U!" Ûber. Auebeute ca. 12g. Bei watterem Er-

httzen deetitt~ a!8 Hauptprodact e:ne Sabatanz vom Siedepunkte

220–221" bei !8 mm, die zn einer featen KryataUtcaMe eratarrte.

Ee warea MttgeMbr20 g.

Ans Ligroin krystitlliairte dte VerbMang ta gfotsen, glas-

gMMendeo Kryetatteo vom Schmp. 39< Sie erwies sich ata Hentiach

mit dem von Racine') dargestellten Anbydrid der Orthotoluylaâure.

Racine et-hiott M durch BehamMmg der Saure m!t Phosphoroxy.

cblorid, giebt ah Schntp. 36–38" aB und et-wahat nooh, dasa es

oberhatb 32&" uhMrsetzt e!edet.

Daa Anhydrid konnte dorch Kochea mit e:oer LSeang voa Phos.

phorpeotachtond in Phoaphortnchtorid in du SSutechtorid umge-

wandelt werden.

20 g Anhydrid wurden mit 35 g Phoopborpentachlorid nnd 20 g

TncMond eine Stuode unter ROckaoss gekocbt und das Prodoct ohne

Weiteres im VftCMttmfractionirt. DaB Chtorid destittirte bei 21 mm

von MO–M2".

DareteHang des Ketons.

18 g Orthotoluyleblorid wurden aHmahMohza 30 g Zinkmethyt

gegeben. Das Zinkmethyl befand aich in einem gerâumigen KoÏben,

der mit einem RBokaasskahter YerbMden war. Zuerst wurde das

Ziokmetbyt auf 0" abgekftMt. Nachdem ungefa)))' 2 g ChtorM htMu-

getrSpMt waren, wurde dae KOhtbad entfëmt und atatt deasen ein

heisses Waeserbad enter den Kolben gehatten, bis der Inbalt zo s:eden

begann. Hierauf wurde wieder abgekBMt, 2 g Chlorid zatr8p<e)n

!aasen und von Neuem erwarmt. Nachdeni auf d!ese Weise die 18 g

MnzngefBgt vdarep, worde noch Stondeaofdem~aMerbad gekoéht,

.oit Aether antgenommeo, gewaaohet), getfockaet und im Vacaum

deetittirt. Zwisoheu 100–HO" und. 39 mm Crack ging ein' ïarMoMe

Deatittat Cber. Ea wurde,mit ]5:a!i)taageerwSrmt, ametwa vornandenea

Chlorid za zeraterea, und dann unter gewShoMehemDrnck destillirt.

-i' y..

')Atm.d.:Chem.8a9,74.
r



~{?2

Xwtechett2!2* und3!A"gingdaet~e ~taa Ope~;~!e Hatpt*
/8<)0\

ma~e be: 2t3" (eorr.2t6~. Spee.G~ L026(~j.

0.!8ttg8ÏMt.:Ol3860gC(~~b.08a$gS;0.

C~HmO.Ber.C 80.6,B 7.46. Ge~C M.3,H/&.

&g c-Acetototao! wardeo.wt~PgPtp9phcraS)tr&8 8<<tn~
gekocht. Es warden0.8g To!ootet:ha!~B) waa.~iaafAasbeate vom

30pCt.eB<epricht.

'A'oe'to'p~ytot'
Peber die Pho~phoMNarëverM~angdt~aas Ke<ons aowte

Sp~tbarkettdeMetbenietbere~ vopAHendor~') ~6Hchtet worde~.

Aceto-M-xy~~

Es wardeam M.Xyjot')MBd.Ace<yioU~nddat~ea~ttt <mddarob
DestiOattOntnt Vseamnrein e~hahen.bei 18 mm.

Die Pbof(phore&utreve<'bi(t<ït<Bgeeh<B)f~bM~O~–IOS",i$t,t<tic~t
tMKhinAetherandze~eMtMdar~tit~pgMm.

O~B88gShot.:0.163);Mg~OT.
C)oH,.O.H,PO<.Bw.P~.6. Gef.PLM..

27gAceto-m-xylo!Me~MenNitoh8~<6t<t!getnKbcbea )m!t Phoa-

phoMBare9g re!ne<M'Xybt MpCf. d~ Thëorte.
.f :f

DtajBeto'M.iXy!~)
DMBe!bewurdenacb d~r Vors~bt-M'Vict~f Mey~t"a~ a~

M-Xy!otdargMteHt.Der S~Xmbkpdatttd~ Këtêaa îag be; HO".
MitPhoaphorsSareverbindetes sich beimErw&tMetttë!<:h~ Ber

Sehm~kponktdesProdoctaalag etwafnieduger,bei !09*. Aa der
Lu~ Mtdie VerMndMKbeetapd!gtin Ae<heevenigtSatiob.

0.0749gSbst.: 0.02~ M~.Pt)0<.
Ot.,HMO.).H9PO<.B9t-.P<o.?e.(M.P'tO.ss.

ÏBtereasantMtea/dMadaaKétOBeict njt)' mAMot. derS~aF~
verMadet.

Dagegenbitdetdaa

p-DiacetylbeBzpI*)
ta N0t!nal<rWaiaeemtaeht be~&ndtgaaAddttMMMprodaot,daa «dh
etwt MchiSngeremtEochecBtit WaaserzeMetat.Ea;Mhmihtb6iM6~

&<M46g8bat.:MM9gM~P~Ot. '¡

C)6Bt~,2H<PO<.Ber. P~7.M. Cef; P 't7.42.

9 MeMBmichte30, 1898. ') MeMBeneh~19,280.
DieMBenehte89,?67. DMM.B~ehte8T, ~5:7.
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Beriehte d. D. them. G«e))Kh*ft. -'o' XXXtt. M2

Aeeto'cynto!.

Ea warde Meh der Vor~ohrK~ von Ctatte') erb~teo.

Jm Vacuont aiedet es bel 37 mm zwhcheM t4t–145< die Haapt-

menge bel 143". Bei gewChaM~em Dhtctt deatillirte es bei 244".
211.

DoBspec. Gewicht w«rde zc 0.956 ~r getunden.

14 g des Ketona goben in 8 Stunden 4 g reioë8 Cymol, waa em~r

Atebeate von 40 pCt. entspncht.

CO.CH;.CH<

Propionyt'paeadocumot) .CHï ·Pr 0p
iony

1. pa eu docu m

HtCLJcH!,

25 g Peeadocamot wurden mit 30 g Prop!ooy!chtond and 100 g

PetfotSther gemlacbt nnd 30 g A!t!ta!nhtmchtorM eingetragen. Hach

einigen Stunden warde dt~ Prodtn-t mit Eto zersetzt und nach sofg-

fStttger Rehtigoug im Vacuum de8ti!«rt. Der Stedepanht des Ketons

tag bei 154" anter 29 mm, unter g6w6hn)!ehem Dfock bfi 257". Die

Aosbeate betrug 22 g. Speoif. Gew. = 0.985 (~.).

0.8tt3g8bst.:0.63ngCO~on30gH,0.
O.tSt g Sbst.: O.M09g CO~,O.!482g HaO.

C,tH,60. Xet-.0 8).82, H 9.09.

Cef. » 8!.6, 8t.5, 9.t, 9.09.

Daa Keton verbindet e!eh ttacb tangetem Stehen mit Phoftpbm"

sSore zn einer recht beêMndigen Poppelverbindang vom Schmp. 87".

0.89~g8bat.:0.nStgM~P90t.

C.eH)aO.H3POt. Bor.Pït.M. 8af.PH.22.

20 g dea Ketons warden mit !00 g OrthopbosphoM&ore 8 Stunden

unter BitckRuM gekocht. Es wurden dabei 5.2 g Pseadocumo! =' 40 pCt.

erhalten.

Ale daa Keton 32 Stunden gekocht warde, etieg die Aaabettt&an

KobtenwaMerstoJf nor auf 50 pCt.

V. Ketone mit di-ortho-Sobstituenten.

Die Ketone dieser Gruppe vefbittdea sich nicht mit Phosphor-

e6ure, werden jedoch beim Erwârmen damit vollkommen in KoMen-

~asaeMtofFuod S&orereat geapahen.
10g Diacetumeaitylen tiefeben mit 60 g Phoephomëare in 6 Stunden

5 g reines Mesitytea.
DaMe!beVethattea zeigtendasDiacetytdorpt undDipropionyi-

durol, die schon im Vertauf einer Stunde voHkomnMB gespalten

warden.

') Diese Berichte 19, 232.
ma
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Diacet&.triStbyibenzo-'

Rohea s-Triathytbea~ wurde nach der von G&ttermann')

verbeMMten Methode von Bataoho aaa Benzot und Ae~em dar-

gestellt. Ea warde aJedann mittels Acetytchtond m du got krystalli-

eirende Diketon') NbergeMhrt.

9 g desselbon Iieferteu nach 6-atOndigem Kochen mit Phoephor-

sNMe 2.5 g reioes TriSthy!beazo!.
Pae Tn&thytbenzot warde über Natrium deatHMrt and zeigte

dann den Sdp. 2t2" (eorr. 3t7"). Specif. Gew. (~)
== 0.8693.

PropionytpentaSthy!beozo!.

tO g PeBtaMhytbenzo! w~rden mit 10 g Pfopwnytoh!or:<i und 30 g

PetrotatberversetztundtOgAtuaoatamchtond eingetragen. Nach

Beendtgoog der Reaction warde noch kurze Zeit erw&rmt, das

Product mit Ets zersetzt and im VttCQamdestillirt. Sdp. t79–18&"

bei 19 mm. Die Fraction eMtarrte and zeigte, aae Ligrotn amkfy-

ataUMirt, den Sebmp. 70–7 Ï".

O.t42t g Sbat.: 0.43jt g CO,, O.t4t9 g H<0.

0.20tl g Sbst.: 0.615'!g CO;. 0.tMt g H,0.

O.eHg.O. Ber. C 88.2. B 10.9.

OeC 83.5, 83.5, ti.O, 1LO.

Beim Kochen mit PhosphoraSm-e wird ea quantitativ in Peot<t-

&thy!beMOt und PMp!oaa6are geepalten.

t.Trimethyt-deaoxybeazoïn, CtH:(CHt)t. CO. Cth. CtH,.

8 g Meeity!en waraea mit 12 g PheoyteaMgsSareoMorid und 40 g

PetroMther veraetzt und 15 g AtamitMomcMorïd eingetragen. Nach

Beendigung der Réaction worde noch */<Std. aof dem WaMerbedc

erwirmt.

Nach Zeraetzong des Reactionepfoductee mit Eia und Waeehen der

Ntbermchen Msang mit SatzaSare und dann mit Kalitange wurde das

rackst6ndige Cet im Vacuum deatiHirt. Be; 204" und 21 mm Drack

ging ein achwach geIMich geSh-btes Oel Sber vom epec. Gewicbt

L046 (~).1.046 -4Õ'

Daa Pmdnct eMtarrte nach einigerZeit und kryata!Usirte aaaLigroÏa

beim Verdooaten in farbloaeo Nadeln, die anterhatb 30" achmotzen.

O.t375g Sbat.: 0.4329g CO,, 0.0941g H,0.

0.155 g Sbst.: 0.487g, 0.t(M6g.

OttHMO. Ber. C 8~.7, H 7.66.

Oef. 86.8, 85.7, 7.6, 7.5.

DM Keton wird dureh Phoephoraaare votikommen geepalten.

') Diese Benehte 82, nM. Diese Berichte 88, it35.
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102*

Vt. Grappe desBeazopheNone.

Die Ketcne dieser Reibe verMndea sich nieht mit Phosphate

s&are. Aooh bat es den AmeheiB, aïs ob sie schwienger gespatteo

wf!rden.

Beazophenoo wurde beim Kocben mit Phosphors&ore niebt

verSodert; ebenao indiN~rent erwïeaaiehdaao-Brombenzophenon.

Im !etz(eren Palle warde bei zwei VeMachea immer etwae o-Brom''

beoMëe&m'eerhalten.

Dagegen warde daa Benzoy!-M-Xyto!,
1 8 e

CeH,(CH,)(CH,)(CO. C.H~,

gespetten.
Daaseibe wurde nach der Vorachri~ von Etbe') dafgeeteHt.

20<
Sdp. 320"; apec. Gew. 1.071

22 g des Ketons Me&tten mit der 6-fachen Menge Fhûsphomanre

nacb 8.6tattd{g9m Kochen 3 g m-Xylol '==' 20pCt. der Theorie.

Trimethytbenzophenan (BeozoyImeBttyten~

10 g Betaoyïmesttyien ergaben beim 6-atOndtgett Kooben mit

60 g Pbosphomaure 2 g reines Meeityïen.

Tri&tbytbenzopheno o.

6 g robes Tri&thytbenzol, 10 g BonzoytcMorid in 30 g Petrol-

Sther getSst, wurden mit tOg AtominMmeMond versetzt and daa

Reaotionaprodact erw&-mt. Nach der Zersetaang mit Eie warde daa

reBoMrecde Oel im Vacaam destiHirt. Es siedet bei 40 mm von

210–220", bei g6wChn!ichem Dfnok bei 3400 c (tmcomgirt) and ist

~)<*
ein getbtich getSrbtes Oel vom apec. Gewicht t.032 Die Ans.

béate betfog Cg.
O.t92g Sbst.: 0.604 g C0<, 0.1451g H<0.

CteHMO. Ber. C 85.7!, H 8.27.

Gef.*85.8, '8.39.

b g des Ketona lieforten naoh e-atBndigem Kochen mit 25 g

Pboaphorsanre 1 g Triathytbeazo!.

') Jonro. für praM. Chem. P] S6, 469.
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84t< A< MtohaeMa und B. KShter: Ueber eine nwa Bethe

wnBetafnon.

[M:tthe!!<tBgaae dem cheMMchcaïostttat des UatveMtMt RostockJ

(EmgegMgNtam 28. Mai.)

DaaTriphenytphMphtR verbindet Mch bekanntlich (im Gegensatz

au dem gane indt~renteo Tnphenytamtn) leicht mit AtkytjodtdM

oder auch Benzyleblorid ZMsebr got cbarakterMtrten Pbosphonium-

Jadiden oder .Cb!arMen. Wir haben nun gefunden, dass sieh auch

die Monobalogenderivate der Ketone leicht mit dem genaonten Phoe.

phin vereinigen, indem z. B. mit Monochloraceton und mit Monobrom-

acetophenon die Verb:ndaogen (CsH6)tP<~
and

/p~;CH~.
CO -CtHjt ~tetehen, welche feste, in Waaser achwer

t8st:che, gat hryataUieirende KSrper dareteUen. Dtesetben verb~ten

sieb jedoch doMbaos veMcMeden von den eigeatticheo PhospboMiant'

verbinduttRen. Wâhrend das Halogen bei diesen nuf durch EinwirkttHg

von i'Mcbtem Silberoxyd oder Sttbersatzen ersetzbar ist, wird bei den

von ans erhattenen KSrpern schon durcb Atka! ja aMcb ebenM teicht

durch AtkaMcafbonat dss Hydroxyd gebitdet. Letztares von der Zu-

aammeM<.t~g (C. H,), P<
CO C H, ~rn~tiche,

alkalisch reagirende Substanz, wia die Pbosphoniamhydroxyde, eondera

eta gnt kt-ystftttMirender, neutrater, i" Waeeer 6<8t untôslicber, in

Aettter Mattcher K6rper, der dorcb jede. nicbt !:n achwache Saare in

dM entaprechende Salz ilbergebt. Die Verbindung bat danach eowoh!

phyBtkatbeh wie chemMeh groMe Aebnliehkelt mit einem Betain und

wird auch am wahracheinHohsten aie solches aofzttfaeeen sein. Die

Betaîne bilden bekmnttich im freien Zustande viergliedrige, durcb

Sanerstoff geachtoMene Ringe:

CHt CHt
(CH3),N<>CO (C~H~POCO

0 0
Betain TnphMy!pho9pborbetaïn.

Denkt man eicb tn diesen Verbindongem das Carbo')yt8aoer6to<T

atom durch Hydroxyl ersetzt, ao wBrde man erbalten:

CH~ ~rt
(C.H~P<>C<

o

Hiervon teitea sich nun die vortiegenden Verbtndungeo ao ab,

daas eine der Hydroxylgruppen durch eiu Methyl, Phenyt a. e. w.

ersetzt ist:eMetzt Mt:
CH: ~H C<H.

(C.H~POC<~ (C.H~P<~C<
o

OH 0
OH
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Es !st a!ao in dem ~Bomeren, t'!e)te!cht !nt9Ftned)S!'eotetebpnden

Pbosphon!unthydr«xyd dus WaaaerstoHMtom der am Phoephor gebon-
denen Hydroxytgntppe xn dem Ketonsaueratoff htnxttgetreteo:

(C.H<),P< (C<H~P<~>C<g~.O

Bei der 8<t!xbitdnng wird der Ring apter Add)t!oo von 1 Mo!.

SSure und Attetritt von t Mol. WaMer wieder geepreogt:

CH~ ftn CH: ~TT

(C~H~P<>C<t.HCt (0<H~P<C<~0

==
(CeH~,P<~

CO
CH,

Dorch Ereatz der tetztett Hydcoxytgrnppe ic oneerem Betaîa

w3rde eine Verbindung von der Zoeammensetzang

CHt

(C.H~P<>C(CH,),
0

eutatehen. Die Ex!etenz einea anteben Rtngea ist aber nicht wahr-

scbeiulich, da die zageh6r!gen Salze, etwa

(C.H~P<C(C~
OH

s

so!che eines methyHrtea ChoMns sein wCrden and die Cbo!ine woht

Hydroxyde, aber keine riog<Sr)n!gen Anhydride bilden, wenigateM
aiod bis jetxt keine aotchen dargesteHt.

Ein Pho~phorchotto, ((~Ht)aP<CH!.OH Michaelte

und v. Gïtaborn ') erhatten oud bildet nach diesen ein wahreaFhos.

phon!amhydroxyd.

Den von m)8 dargestetttea Phoaphorbetaînen ganz ent~prechende
Kôrper tMaen sich auch in der Arsenreihe z. B. vom Triphenylarsin~)
erbalten:

(C.H.),Aa<
CO. CH,

(C.H~A.~<
O

Letztere Verb!ad)tBg bildet anch darch ErMt~eo ein Anhydrid:

(C.H,)3AB<~>C<CH,~<A9(C.H~.

') Mese BeWchte27, 272.
') D!eMtbensind vûBHm. Weiss caher anteMucht worden.
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Dagegen honnten wir in der St!ck8to<Hre!hederart!ge KSrper bie

jetat nicht erhalten. Die Verbindangen der von R. Stoermer')

octeMUchten PMky!amidoacetone mit Joda!ky)en, z. B.

(C<H,),(CH,)N<

werden von Natronlauge oder wS~ngem Natnafncarbonst nicht ver*

Sattert, verba!ten aich alao wie wahre Ammoniumverbindangen. Auch

durcb Emwirkottg von Natronlauge auf die VetMndaagen des Brom-

acetophenons mit Chinolin und Pyridin, welche von Bamberger~

aotersacht wordon eind) aoheiaen betaînartige Kôrper nach den vor-

liegenden Angaben nicht zu entatehen. Vielleicht warde die Ein-

wirkung von Katnamcttrbonat bessere Reatthate ergeben.

Die von uns aafgetondeaen. neoen Bett~'oe aoUen tm Foigenden

mit Bezug auf ihren Ureprung ats *Ketobet&ïae<c bezelchnet werden.

Experimenteller j.heu.

Tripheny!methytpho6phorketobeta!n.

Dae salzeaure Salz, (C,H.),P<
wird erhalten,

indem molekulare Mengen von Triphenylphoephin und Monocbtor-

aeeton etwa 45 Minuten anf dem Wasserbade am Rackaueskahter

erhitzt werden. Das Triphenytphpsphitt geht dabei in LSMOg. und

es aebeHet sich aHmah)!ch das satzsaaTe BetaïMin kleinen, warzen-

formig angeordneten Kr)rsta!!en ab. Nach dem Erkatten venettt man

mit Aetber, waeebt das abgeschtedeue weieae Putver einigemal mit

dieeem aos and kryetallisirt den RSckstand aus warmem Alkobol

anter Zasatz von he!Mem Wasser um.

O.H83g Sbet.: 0.0479 AgCL
0.29~~g Sbet.: 0.0965g Mg~P~Ot.

C~,RMPOCL Ber. CI tO.O!,P 9.2%.

Cef. 10.00, 9.07.

Dae Salz kryataUimrt beim Erkalten der alkohoHsch-w&ssrigeB

LSsMog in feinen NSdetchen aus, die in Wamer und warmem Alkohol

teicht, in heissem Benzol etwae echwerer, m Aether unt5a)ich sind..

Die Kryetatte aebmetzen nnter BrSnnung bei 237".

Varsetzt man die waesnge Msuag des Mt!z8aut-eRSalzes mit

Ptatinchtorid, eo echeidet sieh sofort ein gelbrother NiederseHag des

Piatindoppete~zee, ((C.H~P<PtC!<,ab.
Das-

') R. Stoermer und 0. Dzimsk!, dicse Benehte 28, 2220. R. Stoer-

mer ued W. Pogge, daa. 29, 866.

*) Dièse Berichte 20, 3338, vergt. das. 27, Rûf.5t0.
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w!be krystallisirt ans mit etwae SatzsSore Mreetztem Atkohot in

CeMchfarbenenBta«chen, die bei ]98" onter Braaoang Mhtnetzea.

O.t700g Sbet.: 0.08t6g Pt.

CttHMPtO,PtC)e. Ber. Pt t8.79 8ef. Pt I8.M.

Das freie Tripheaylmethytphoephorkotobetaïn,

CH:

(C6H.),P<>C< t
o

Sttt ans der wNserigen Loaang des satzsant~n Salzea Mf Zasstz von

NatrontMge oder wNsefigemNatriumearbonat aie weisser NccH~er

NiedeMchtag ans, welcher entweder mit Aether aoegeschaMett oder

vermittelst der Saogpnmpe mit Waseer gewascben und ans heteseta

verdünntem Alkohot umkrystallislrt wird.
O.!60ïgSb~t.! 0.4395gCO,, 0.0892gHtO.

CoBMPO,. Ber. C 75.00, H 6.25.
Gef. 'M.86, 6.18.

Daa Betaïn krystat)M)rt besonders leicht und schSn in gMnzenden,
za Bitschetn vereinigten Nadeb. die bei 80!" schmetzen. Es ist ein

gegen Lahntustarbsh~ fast nentraler KSrper, der in Wasser fast

antSstich, in Alkohol, Benxot, Aether ztemtich teicht tmtich iat.

Ans der atberMcheo LSaung echeidet er aicb ats rasch eretarrendee

Oel ab. Die Verbindung verbatt aicb atso gegen LBMngemitte! ganz

anatog dem von MicbaeHB and v.Gimborn') diu'geateHtenTn-
CH~

phenytphoephorbetaîn, (Ce H~ PoCO.
0

Darch Zusatz der entsprechenden SSaren werden !etcht Salse

gebildet.
ORt.00-CHiDas bromwasserstoffaaure 8a!z, (CeH~P<

wird dorch Zasatz von BromwMseretofMore za der alkoholischen

MBang des Betaîna, Verdampfen auf dem WaeBerbade und wieder-

ho!tea Anszieben dea Rackstandes mit Wasser erbalten. Es bleibt

dann rein zurSck nod kann ans wSssrigetB Atkoho! umkrystallisirt
werden. Schmp. 226".

O.ISMg Sbst.: 0.0728g AgBr.
(~tH~ROBr. Bar.Br20.05. 6ef.Brt9.94.

Daa Pikrat,
~<H~P<

fSHt auf Zasata von

PikrinsSareManng zu der w~aarigen LSsMng dea satzaaurea Sa!zea a!s

gelber Niederschtag aus, der mit Waaeer gewascben und ans heiseem

Alkohol (tmkryBtaIMairtwird. (Ber. N 7.67, gef. 8.05.) Dae Satz

bildet citronengetbe Xryet&tlchen, die bei Ï66" schmetzen.

') Diese Borichte27, 272.
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Tetfapheny~ph&aphorketobetaitn.

Wir giogen zur DareteHang dieses Betaine vom Bromacetophenon
aM, Bodass wir zonachst

das bromwaseoatQffsattfe Stttz, (CaHt),P<

erbielten, das man auch aie Triphenytphenacytphoephonittmbfotnid
bezeiehnen kann. Erwârmt man molekulare Mengen von Triphenyl-
pho~pbm und Bromacetophenon auf dem Wasserbade, su tritt bald

VerMMtgxng ein, dann bMht sich daa Ganze nuf und scbtieaaHch
erstarrt aMes zn einer harzigen Masse. Diese wird wiederholt mit
trocknem Aether zerrieben, sodaM ein we!aees, Mrnigeg Pulver ent-

steht, und tetztefea in viet kocheudetn Wasser getSst. Beim Erkalten
acheidet sieh dann dae bFomwaaseKtoi&tmre Tetraphenylpbosphor-
ketobetaîn in feinen, farblosen KrystaHeo in reinem Zostande ab.

0.2880K Sbat.: O.OMOgAgBr.

CMHMPOBr. Ber. Br 17.35. Gef. Br i7.)6.

Das Satz achmitzt bei 273–2?é" und ist in Alkobol. sowM in
~M heiMem WaMer Matteh, iu Aether tttttSsUch.

Versetzt mau die heisse waMrige Lôsung des Satzes mit Natrox-

tatfge oder Natriamcerbonat, Bo entsteht ein we!aser, Msiger Nieder-

achtagt der, mit Waaser gewaschen und aus wasBrigem Alkobol am-

kryehtHMirt, das reine

Tetr&pheBytpho9phorketnbetaïn,(C<H~P<~>C<

daraMtt. Es bitdet farblose Krystatte, die bei 183–18~ schmetzen

und in Waaser nicht, in Alkohol und in Aether tësHch sind.

O.)570g Sh~: 0.4505 CO-).O.OSOtg H,0.

0.8o34g Sbst.: 0.0668g Mg,P;Ot.

C~H~POi,. Ber. C 78.39, B 5.78, P 7.78.
(M.. 7$.M. 5.66, 7~4.

Die Salze dieses Betaïna Mnaen entweder aus diesem und der

~ntsprechenden Saare oder aoch aaa dem Bromid dargeateUt werden.

Das ~atzsa.re Sa~, (C.H~P< warde durch

Erhitzen der wasarigen MsMCg des Bromides mit NbersehBeeigem
Chtoraitber efhatten. Man concentrirt entweder dae Fihrat geaSgend,
woraof beim Erkatten das Salz auskryatattiBirt, oder maa verdampft
zur Trockne und krystullisirt den RBckstand aas warmem Alkobol

um. Das Salz bitdet feine Kryatallnadetn, die bei 354–255~ schtne!z<n

und in Alkobol, sowie in heisMm Wa;aer !Ss!ioh sind.

0.2322g Sbat.: 0.0779g ÂgCh
GMB~POC). Ber. CI 8.52. 6et. CI 8.~9.
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Pas jodwttBser~toffsKare Satz, (C.H~P<

wird am besten durch Zosatz von waMriger JodwasaeratoNa&are au

der atkohotischen Meung des Betaiue erhalten,. wobei sich da$ Satz
in der K~te sofort ata hettgetber Niedersebiag, oder bei AnweodoMg
eiMer heiasen, a~ohoMacheo Maung beim Erka~ten in bellgelben,

~nzendeM Nadetn aassebeidet.
O.t269g 8<Mt.:0.0588g AgJ.

CMBMPOJ. Bor.J25.00. Cef.J 34.78.

DM Salz scha)!tzt bei 256–2&7" unter Brauauog and ist iu

Atkoh& n!cbt in Wasser und in Aether lôslieb.

Das e~tpetersaure Satit, (CeH~P<
Mtdarch

seine SehwertSeticbkMt iu kattem Waaaer aoagezeiehnet und wird
daber sowobl aus der wSaangea Msaag des Bromides wie CHondea

darch vefdOonte Sa!péteraA'tre a!e krystaHinMeher NiedeMcbtag ge-
fâlit. Derselbe wird ab&ttnrt, mit Waasof gewascben und a<t8

he!s8em WaMer, am beaten. noter Zasatx von etwae Atkohot, makry*
staniMrt.

O.t56tgg Sbst.: 4.6com N (t' 754 mm).

C,.H~PO<N. Ber. N 8.16. Gef. N 3.39.

Das Salz bildet feine, ftuMose Nadetchett, dte bei 184–!?"

schmetzen uad ht Alkobol, ia siedendem Benzot und in atedendem

Wasser Matich aind.

TripheHyttotytphosphorketcbetaïn.

Du <K~SMH-eStUz dieses BeMns, (C~H.),P< i
witd leicht darch Erw&rmeMder mote!m!aren Mengen von Triphenyl-

phoepbinand Monoch!or*toty)methytketoM, p-C~Ht.CO.CH~.Ci,
erhatten. Aoe dem anfanga verBSastgteo Gemtseh scheidet Bteh bald

das Satz in wemgetben KfystaMdroaea ana und wird, wie bei den

Acetophenonderivaten MHgegebet), durch Behandeta mit Aether nad

Umkrystallisiren ans wNsarigeat Alkobol gereinigt.
0.8<;68gSbst.: 0.0879g At<C!.

CnHMPOC). Ber. Ct 8.24. Gef. CI 8.)B.

Das in farblosen Nadetn krystaiti&irende Salz ist in WasMr be-

deatend )e!ch~r tSatich, ab die eoteprecheade TetfaphenytverMadnng
und achmHzt bei 23l".

Veraet~t man die Loaan({ desaetben mit P!atinchiond, so erhSit

man einen gefbrothen NiedemcMag des Ptatindoppet8a!s!ee,

((C,H.~P<~
CO

~~J ptC! daa M9 mit SatzsNare vefsetztem

AUtohot in getbrothea Nade!n krystallisirt (ber. Pt 16.22, gef. 16.!3).

Es Mhmitzt bei 2l!" out~r Zeraetzung und iat in Wasser MÎMich.
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Dna freieTrtpbeMyt-p'toty! phoephorketcbetaïn,

(CtHt),P<>C< aua dem Chlorid verMiMetst Natrium.

carbonat in bekannter Weise erhalten, biMet eeidegtSnzenda Nadetn,
die bei !8f acbmetzeN und dieaeibNt JLCeticbkettsverhSttniaBe wie die

besebnebenen Ketobetaîne zeigen.

O.t668gSbst.:0.4807g 00: O-OSOtg HtO.
0.3tl2gSbat.:0.0804gMg~O!.

C~H~POt. Ber. C 78.6t, U 6.06, P t.M.

Oef.. '!8.59, 6.00, 7.2t.

Dae bromwasserstoffaaure und jodwaaserBtnffa~are
Salz werden in bekannter WeMe teieht erhalten und kryetaHisiren

gut. Der Schmetzpankt des ersterett Salzee liegt bei 26t" (ber. Br

16.85, gef. !C.74), der dea letzteren bet 265" (ber. J 24.32, gef. 24.05).
Daa Nttfat Mt auch b!er echwer tSaHeh und bildet feine, farblose

Ktyatane, die bei t83-!84" schmetzea (ber. N 3.06, gef: 3.12).
Die UnterMchttBg wird tbrtgesetzt.

Rostock, Mai !899.

242. Ff. Oaîohard: Ueber dte CMorphosphtme der aUpha*
~ohen Beibe.

(MitthoilungMBdem cbemMchenInstitut der UntveratMtRostoc~

(EmgegangeBam 2t). Mai.)

W&brend die CM&rphoaphin&der aromatischen Reibe von M!cha-

eHa') und deesen Scbmero sehr eingehend onterBacht eind, waren

biaber die Chlorphosphine der aHphatischen Reihe wenig bekaont.

A. MichaeHs') steHte im Jahre 1880 daa Aethyt- und daa ïeopropyt*

Ch!orpbo6pbin dar, ohne jedoch diese Verbtnduagen nSher zu antef-

suohen. Die Darstellung grSsaerer Mengen derselben war desbath

mit Scbwierigkeiteo vertfnOpft, weil diese Cbtorpkosphtne nur durch

E!ow!rk)tttg von PhosphortrichtorM auf Qoeeksitberatkyte erhatten
werden and die D<tratettong und Handhabung tetzterer Verb!ndoMgen

wegen ibrer GiMgkeit mit Gefahr verbunden ist.

Unter Anwecdoag der entaprechenden Vorstchtsma&saregetn ist es
mir jedoch gelungen, ohne wesentHcheGe8uadhe!tM<<!n)BgeB,z!emtich

betrachttiche Mengen von QaecksHber-Aethyt, –ft-Ptopyt, –t-Pro-

pyl, –Bntby! und –t-Amyt dNrzu~te!!pn, sodasa es mir mogHcb
war, meine Absicht auszuMhren, die aMphatischen Cblorphoaphiae
einer eingehendeM Unteraoehang zo unterwerfen.

') Anm.d. Cbem. 2~3, 193. MeM Boriehte 18, 2174.
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W. v. Hofmann bat in aeinen MaesMchen UoterBncnttngea

die primSren, secMndNr&nund tertiSren atiphatischen Phosphine kennen

getehrt, aowie die CMoride; Oxyde und Sultide der !etzteren und die

Mono- und DMkytphosphioaaaren besebrieben. Darcn die vortiegende

Ucteraachang habe ich diesen, von Hofmann boschriebenen Yerbin'

dungen (au8ser den ChtnrphosphinM eetbst) noch die phospMnigen

S6nMM,die TetraoMorphospMne, die Oxy. und Satfo-Cbtofphoapbine,

sowie eine Reihe von Derivaten dieser Kôrper MozagèMgt.

· 1. Die Mono&tkytdiehtorphosphtne, R.PCit.

Die DarateUung dieser Verbiodangen geschah nach der von

Michaetis angegebenem Methode darch Eitwirtmng von Qaeekaitber-

alkyl aaf Phoaphortdchîondt

Hg.~+PCh~R.Hg.Ct-t-B.PCt:.

Die Reaction erfolgt beim Erhttzeu im zngeaehmotzenea Robr,

bei der AetbytverMndung. wenn auch sehr unvoUkotBmen, schon bei

gewôhnlicber Temperatur, denn in dea Rôbren, in welchen das Qaeck-

aitber&thyt mit dem Phosphortrichlorid eingescbiosaen war, Bebieden

Bich, auch obne dase erhitzt warde, ziemlich reMiMch Krystattbiatter
von Aethytquecksitberchtorid ans.

Da diese Atkytqttecksitberchtoride durch H'M FtOchtiRke:t sehr

unangenehm sind, indem sie bei der Defetillatiou immer theilweise

mit ûbergehen uud die Chlorphosphine verHnrem!gen, Bo wurden eie

doreh hëheres Efhitzen zerstort, wobei Calomel und KoMettWMMr-

8to<feentBtehen;

2 C;Ht.Hg.Ct == CtH,, + Hg~C!

Theitwe!ee bildet aich bierbei jedoch auch Sublimat, das deattich

neben Calomel in dem testen Ruckstand nacbgewiesen werden konnte.

In diesem FaU wird die UtBBetzung Mach der Gleicbung erfolgen-

CftHt,. Hg. Ci + PCi, == C~n. PCt~ + HgCt).

Bei der AasfChTang der Reaction schmo!z ieb in der Regel 20 g

(ganz trocknes) Qoecksnberatkyt und 60 g friacb destmirtes (salz-

eSarefreiea) Phoepbortneb!ond in ein Glasrohr ein, nur bei der Aethyl-

verbmdung warden des bohex Druekea wegen t& g QoecMtberSthyï
und 45 g PhoaphortrieMorid angewandt. Die Rôhren warden aeche

Stunden lang auf 250" erhitzt. Beim OeShen derselben zeigte sieh

bel der Aethylverbindung starker, bei der hopropytverMndang etwaa

geringerer and bei den abrigen Atkytderivaten fast kein Druck. Der

lohalt der Rôhren bestand aaa einer zumeist Haron, <arMosen, mit-
unter auch geiblich bie br&ontich gefarbten FtBssigkeit und einer

featen Maase, welche reichlich KrystaUbMttchen anfwies und achwarz

gef&rbt war. Die Ftaaaigkeit wurde darch ein W&ttebSaechchen in
einen Desttittrko!beo nitnrt und einer aorgnUdgen fractionirtea De-
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ettMatton, bei der niedrig 8!edenden Aethytv<t)'b!nd~g uater An'

wenduog eines LmnemaaM'schett Aa&atzee, uaterwotfea.

Die so erhaltenen Monoaltcyleblarphoaphine eind !e!cbt beweg-
liebe, klare Ft89s!ghe!tea von einem scharfen und anangeaehme!). phoa*
phiuaftigea Gerucb. Sie werden von Wasaer sehr Meht und unter
tehhafter ErwSr<n(tng zeraetxt, indem pbosphtntge S~ren entstehen.

GeMBge Mengen von Fenchttgtceit Mfbeo die Chtorphoaphiae getb.
Mit Chlor verbinden aie sich ieicht zo TetracbtoridMtt mit Brom su

Dibtootehtondeo, welche durch SehwefeMtoxyd in die OxycMotphcs-

phine, mit Waaser in die Pboaphms&oren ûbergehen. 8chwefet ad-

diren die CMorphoapbitte beim Erbitzen «nter Bildung von St~to-

eMorphoBpbineo.

Aethyiebtorphospbin,CtHi.PC~. Sdp. ii4-n?',spec.Gew.
bei J9" 1.2952.

0.3M9g Sb~: 0 6~5g A~Ct.
C,&PC< Ber. CI 54.t9 Gef. C! 54.55.

NormatpropytcbtorphosphiM, CtHT.PCt; Sdp. 140–143",

epec. Gew. bei J9" 1.1771.
0.24~6g Sbat.: 0.4774g AgCI.

(~HtPCb. Ber. Ci 48.96. Gef. CI 48.48.

Isopropy)cbtorphosph:M,f-C)Rt. PCtt. Sdp. 135- J38". Spee.
Gewicht bei 23" 1.2t8!.

0.2498Sbst.! 0.1934g AgCt.
(~HtPCb. Ber. CI 48.96. Gef. Ct 49.83.

Ï9obntyïchtorpho8ph:n,<.C<H,.PC~. Sdp.t5Ô-t57". Spec.
Gew:cbt bei 2S" 1.1236.

0.39)2 g Sbat. 0 ?!?&ARCt
`

C~H~PC! Bw. 0!. 4465. Gef. Ct 44.24.

ïaoamy!chtorpho8phin,CtHtt.PC~. 8dp.]80–!83< Spec.
Gewicht bei 23° U024.

0.3t85 g Sbai.: 0.52f8 g AgOI.
C~HuPC~. Ber. Ct 4t.04. Gef. CI 4t.t9.

Mouoaikytphosphinig" SSnren, R.POtH;.

Diese Verbiadangen werdeo wie angegeben durch Zeraetzaog der

Chtorphosphine mit WaaMr erhulten:

CttHtt.PCt: + 2 HtO ==CtHn.POxH: -t- 2HCt.

Man moM zur DarateHttttg derselben anatysenreioes CHorphoa-
phin anwendeo, die wSasnge Lësong eindampfen und den RSckaiand

!Sngere Zeit im Exeiccator neben Schwefelsâure und Ka!ihydrat stehen

tassen, um alles WaMer and atte SatM&are zu entfemen.

Die phosphinigen Sâuren binterbleiben dann ats farbbee. eyrap-
dicke FIQs8ig!teiteo, die erat weit unter O* er~tarfea. Sie e!t)d
in Waaser mSasig !eicht lôslich; mit eioem gïeichen Votamea W&Me!'
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veraetzt, NndM noeh tce~e v8!t!gè Maangstatt. la Aetberand At-

kohol sind aie leicht Maticb.

Etbitzt man die phMph!nigen 8<<tr6t!, sa zer&!ten aie gane wie

die enteprecheoden VefbtndttngeM der artMMtiMhea Reihen in Phos-

pMn und Phoaphine&ar~n, die Amytverbindung atao z. B. nach der

Gleiebung:
3 CtH,t. PO,Hi. C~ Hn. ?, + 2 <~Hn. PO<Ht.

Die Zersetznng der amy!phoepMn!geh SNore begann beretta bei

60" and ateigerte aich efbebMch bei 80- t00~ bei 13&" war aie be-

endet. D6r SMepankt des De~Hhtts !ag bei 106–Ï08", entapraob
atso dem des von Hofmann dargeateitten hoamy!phoephine. Es

bHdete wie dieees e!ne farblose, dmrehdMugend riechende FiaMtgkeit,
welche bei der Oxydation mit Salpetereaure unter FMeremcheioung
in die bei t66" schmeizende laoamytpbosphintaure Nbefgtng. Der

R9cka<aad im Destillation8kolbea orwies stck nach dem Umkryetattt-
siren aua Wamer ala dieselbe SSure.

Die atkytpbosphîatgen SNaren eind einbMiaeh sie teiten aicb vou

der unsytnmetnBchen phosphorigen Saure dareb Ersatz eines Hydro-

xyla dureh Atkyt ab:

~H ~H
OP OH OP C;~

~OH ~OH

pboephofge &tare Mhy)pho<phmigeSSare.

Die Atkatisat~e dieaer SNaren sind in Wasser eehr leicbt !8a)ich.

Die LSaungen der atkatiachea Erden geben mit den «!!ty!pho9phimgeM
SNaren in oentraler LSsttng wetMe Trtibungen. EMigaaures Btet fSMt

itt concentrirter LSanag einen weieaen NiederecMag von nntBaMchem

ittkyiphoephMgaaorem BM. Durch Eisenchtond fâtlt ans der w~sa-

rigen LSeong der Saure ein weisaer acbwerer MederscMag, wetcher

in verdBnoter Saba<ttre !Sstich iet.

AetbyJphosphinige SSure, Q~H;. PO~H:. Spec. Gewicbt bei

!&" 1.2952.
0.2412g Sbat. 0.2882g Mg~PoOt. ·

C,HTPO~. Ber. P 92.97. Gof. Bor. P 33.33.

Norota!propy!pho8phinigeSaare, ~-CtHT.PO~H). Spec.
Gewicht bei tS" l.t4t8.

O.t0?0g StMt.:0.1093g Mg~P~Ot.
0.3008g Sbs~: 0.2455g C09 und O.t567K B~O.

CtB.PO!). Ber. P 28.70, C 83.88, H 8.33.

eef. 28.50, 33.41, 8.6&.

Isopropytphosptunige 8&ore,<-CtHT .POtBt. Spec.Gewtcht
bei 19" IJ89t.

0.2t92 g Sbat.: 0.2229g Mg<Pj,0,.
CtH,POt. Ber. P 28.70. M. P 284C.
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laobetytpboapbunge Sacre, t-C~He.POtH;. Spec.Cewiebt

be:28"t.0740.
0.2140gSbst.: 0.1984Mg.P~.

CtH,tFO<. Ber. P 25.40. Gcf. P M.23.

ïsoamytphoephinige Sâareo, t'CtHn POtH:. Spec. Gewicht

bei 23" !.M~.
0.~84 g Sbat.: O.t300 MgtPtOr.

C~B.tPOt. Bor. P 22.7t. Gef. P 22.9h

Daa Ammouiumsalz, C~Hn. PO~H. NH< wird darch Anf!3aen

der Saure in A<nmoniakSOae:ghMt,Verdampten aaf dem Wamerbad

and Trooknen des RSohetftndee im ExMecator erhalteu. Ea bildet

e!ne weiaso fetakryatatimiache Masse, die eicb in Wasser und in Alko-

bol ieiebt Mat.

0.2M&g Sbst.: 0.30H g (NH~~PtOto.

CtHt.POtN. Ber.NH3t0.40. Gef.NH~tO.28.

Daa Eiaeosatz (OtHn POtH)tFe wird ats weiaser NiederseMag

darch Zasatz von EtsencMond zu der wasengen Lôsang der phoB-

pMcigen 8&ate erbatten und ist nach dem AmwaMbeo mit Wasser

und Troeknen im Exsiooator rein:

0.2622g Sbttt.: 0.045~g Fe<0t.

CM~PitOePe. Ber. Fe 12.14. Gef. Fo 12.16.

MonaikyttetrachIorphoaphtBe, &. PC!<.

Die Tetrachtorphoaphine entateben, wie achon angegeben, durch

Hinzote!ten von Chlor M den Chtot'phospb!nen unter lebhafter Er-

warmong, aodatts man bei der DareteMong gat kNMen maaa und auf

emen tangsamen Cbloratrom Mozatretea tassen darf. Der UebëMchaM

deaChtora wird durch trockne Kohleneâure entfernt. Sie bilden getbtich

weisae, dem PhoephorpentMMond sehr Shntiche Maaaen, welcbe an

der Luft rasch zu dem OitycMorphospMn zerNieaeeB. Mit Wasser

reagiren aie heMg, indem ebonMh zaerst Oxycbtorphoephm entateht,

dae ata Oel za Boden stnht and beim Erwârmen nnter BitdoBg von

PhospMneSare in MsoBg geht.
Beim Erhitzen fur aich auf eine Temperator von etwa 195<' zer-

Mtzen Bteh die Vetbindangen uoter Bildung von Phosphortrichlorid and

Cbloralkyl, zom Theil aach anter Bitdong anderer Substanzen. Beim

Erhitzen des AmyttetracMorphospMna bilden aich z. B. Fhosphortn-

eMorid and Amyleblorid eioerseite, andereraeita hôher aiedende FtBasig-

keiten, in denen mit groMer WahrscheinMchkeit Amylendicblorid und

AmykMorphoaphia enthalten waren. Die Zeraetzung erMgte danach

gemass dea Gléichungen:

(~Hn. PC!< =- C~HnOt + PC!

2 C,Htt. PCt< C.H,.Ct< + PCt! + Ci H, PC!<-t-:HCL
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Mit ooo!'gMt{9ehenCMoriden, a. B.ApUtnoopentacMarid, veFMnden

e!oh die Tetrachlorphosphine za an der Luft sebr leicht zerNieaeecden

DoppaiverbindengeN, wie CtH~.PC~ SbC~.

Lattet man za den AtkyMtcMorpbospMaeo Bromdampf, eo er*

h6tt maa unter lebhafter Erwarmung ein Alkyldieblordibromphospbin
R.FCttBrt ~e weiBse, feate, eehr hygMskoptMhe Ma8M.

Monoatkytoxycbt~rphoaph)ne< R.PC~O.

Dies VerMndcngeo werden am besten durcb Eiawirkoug von

troehnem Scbwefeldioxyd anf die Macb dargeetettten Tetfachtofide

erbalten und dareb fraetionirte Destillation (am besten anter vermin-

dertem Dtuck) Rerem!gt. Sie bllden t~rMoee oder schwacb gelb-

ge&rbte FMMtghe!ten von scbarfem, weniger uttattgeoehatem Geraeh

ale d!e Cb!otphoephine und gehen beim ErwSrcMC mit Waaeer rasch

ht LSMBg. Beim Eindampfen der letzteren Mnte!'Me!bt eine wetMe,

paraffinartige Maeae, ~fetehe die betreffende Atky!pboeph!n8&Nredar-

stottt.

Dareh Natrium&tbyiat entateben A!kyteater, durcb NatnnmpheMtttt
Phenolester, welche SQMtg sind. Durob Anilin oder Phenythydrttzio
eateteheB in &theriaober L8anng <eate, ttryataMistrende Anilide oder

Hydrazide.

Aethytoxyohtorphoaphin, CiHe.POC! Sdp.75–78<'nnter
50 mm Drack, apeo. Gewicht !J88â bei 20".

0.2M2g Sbst.: 0.8975g AgCI.

C)B.POCI,. Bw. Ct 48.M. Gef. CI 48.14.

NormatpropytoxychtorphoBphtN.a.CsHt.POC~.Sdp.SS–~O"
unter 50 mm Druck, spec. Gewicht t.3088 bei 20".

0.2918g Sbat.: 0.8004g~P~.

(~BfPOCb. Ber. P I9.Z6. 6ef. P t9.t2.

Isopropyloxyeblorphosphin, ~C;HT .POCt:. 8dp. 82–8~

unter 50 mm Dmeh, spec. Gewicbt !.30t8 bei 20".

0.tSM g Sbot.:O.t270g M~PaOt.

C~B~POCtt. Bw. P 19.25. Oef. P 18.99.

Ïeobutyloxycbtorpb&aphin, <.C<Ht.POC)t. Sdp. 104–108"

Mter 50 mm Dmek, epec. Gewicht 1.2333.

0.3506g StMt.:0.5'!19g AgC!.

C<B<POCt! Ber.Ct40.66. Gef.CL40.SO.

Iso&<ny!oxyehierphoaphin, ~(~Htt.POCk. Sdp. 122-125"
unter 55 mm Drac~. Spec. Gewicht 1.1883 bei 80".

0.8282g Sbat.: 0.4962 Ag CI.

CjiHttPOCb. Ber. CI 87.56. Gef. CI 37.88.
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Monoatky!8MÏfochtorpho8ph!ne,R. PSCt:.

Die Sutfbchtorphoapotne wwden durch Erhttzen der Cbtorphos*

phine mit ScbweM im !tngeachm"ti!enen Rohr erhtdten. Man erh!tzt

zweckmaMig 1 Theil A)kytohtorphoBph:n not 3 Tbeiten grob gepttt-
vertem 8tangec6cbwe<ët zwei bis drei Stunden taug auf 120–125",

Hierbei geht der ganze Sehwef~! in LosMg ond krystttUMft zum

Theil beim Erkalten wieder aus. Die FiOeMgkeit wurde voa diesem

anegeschiedeneo Scbwrfel durch ein WatteMuBchchea abültrirt un~

der fractioNÏrten Deatillation boi 50 ntut Druek uatfrworfen.

Die eo erhatteuen S)ttR'chtorpho6phtMe emd klare ge!M!ehe FMa'

stgketten von anfunga achwaehetn, dann stark roMendent Geraob, attd

sohr besttindig gegen WaMer. lu wHasrtgetn Alkali siad aie unter

BiMaag eines atkytso)<bpbo8ph!t)$aoren Sabee lôslich. Eine aotcb&

LSsMg giebt nttch Zusatz voa E~eigaSure mit esMgsMrem Bte! einen

weiMeu schworen Niederechlag von atitykotfophosphtMauFeBt BteL

Auch Ester und Hyd~zMe tasseu aich erhalten.

Aethytsutfochtorphosphio, C:Hs.PSCi?. Sdp. 80-82" unter
50 mm Druck; spec. Gewicht I.3C06 bei 70°.

0.40t2gSbet.:0.5633gB)~0<.
C,HtPSO). Ber. S tS.63. Gef. S t9.M.

Normatpropy!sotfochtorpho6phin, n-C~Ht.PSC~. Sdp.
95-98" unter 50mfn Druck; spec. Gewicht 1.2854 bei 20".

t).l467 g Sbet.: 0.1833 g B&SO<.

C,HtP8Ct<. Ber. S t8.07. Gef. S 17.65.

Ï8oboty!sutfocbtûrphoaph!n,<.C<Hi).PSC< Sdp. H0–n3<~

unter 50 mmDrttck; spec. Gewicht 1.25! bei 20".

O.t8~ g Sbst.: O.t384g Mg,P~O,.
CtB.F3Cb. Ber. P t6.23 Gef. P !6.48.

Isoamytaatfocbtorphoeptun, t-C.Hn.PSCb. Sdp. t30–ï32"
uoter 50 mm Drack; spec. Gewicht l.t77! bei 20".

0.2487 g Sbst.: 0.34M g Af:Ct.

C~HoPSOtt. Bw. CI M.63. Gef. CI 34.38.

Monoatkytphosphhts&nren, R. PO(OH)t.

Diese A!kytph<Mphi(t86Mrc«wurden schon von A. W. v. Ho~

mann durch Oxydation der primâren Phosphine mit cône Salpeter-

saure erhatteu. Ans den in dieser Abbandlung bMchnebenett Ver.

bindungen erbâlt man aie entweder durch Oxydation der phospbtnigcn

Sauren mit SaJpetersSore oder durch Behandeht der Tetrachtor- oder

Oxychtor-PhospMnemttWaMer. Geht manhierbetTOBreioenSabstanzen

aua, ao erhatt man auch ohne Weiteres durch BMdaotpfen die reinen

Phosphinaduren, weodet man jedoeb, was vertheithaft, den bei der

Daratellung der Chtorphoephine erbattenen Vorlaof an, so bildet eich

neben den PhospMhaSnrcn aoch Phosphors&ore. Man verdampft dann
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die Msung eiuigenmt anter Zaaatz von Waeaer, ~m die bstgemiachte
S~petereNure be~w. Satzs&ore xn eotfernen und Msst die corne.Meong
erkalten. Die ausgescMedene, weiche, paraffinartige Maese wird auf
einem ThonteHer abgesogen, im Exsiccntor neben Katihydrat getrock-
net und noeh einmal aas Wasser umkrysttttttsirt.

Die Monoatkytpboapbiosaaren bitden weisse, gtanzende, etwas

fettig sich aufaMende Krystattschuppett. Die Aetbyt- und die Propyi-
Verbindong aind in WttB8M-t3a!ieh und hygrostcopisch. Die Batylver-
biudMUgist etwas, die AmyiveFbindafrg prhebUch sehwieriger i)t Wasser
t6s!ich. Die Sehmetzpattkte wardeo znn) Theil etwas h3her gefundeu,
a!e von Hofn<ann.

MonoathytphosphinsSare, C;Hti.PO(OH)ï. Schmp. 44".

MononftrmatpropytphoephinsSare, 0~. CH9.CH~.PO(OH)!.

Schfnp. 6G".

Monotsopropytphosphins~ure, "">CH.PO(OH)~.

Schmp. 7t".

Mono;8obutytpho6phin8<:ure,~>CH. CH:. PO(OH)t.

S~mp. !24".

fH*t
Monot8<~amytpho8ph!n8&ttre, ~u ->CH.CH2.CH9.PO(OH)!.

Schmp. 166".
`

Von der letzteren Saure wurden der PbeMyiester, das Pbenythy.
draxid. sowie daa Anbydrid dargeatettt.

MoBoisoamytphoepbinaSurephenytester, t'CtHti.PO(OCJt~.
Der Eeter wird erbalten, indem man 1 Mot.-Gew. IsosmytoxycMor-

phosphin zu wasaerfre!em Aether hinzaSiessen tSeat, in welchem 2 Mol.-
Gew. trochnea Natnumphenotat saspendirt sind, und dann einige Zeit
inn RBekHoMkabter erhitzt. Man Mtr!rt vom gebildeten Ch!orBatnom,
vertreibt den Aether und schOttett den zarBckMeibeBden oHgon Ester
mit Wasser zur EBtfenMDg von Nebenproducten, nimmt wieder mit
Aether aaf, trockuet mit Cbtorcatc!nm und verdunstet.

Der Ester ist emc Stige, schwere FtaBBigkeit, wetche gegen
Wasser beattndtg !at.

O.~6t4g Sbst.: 0.6407g C0<. O.t692g BoO.
C,!Ht,P09. Ber. C 67.10, H 6.90.

Gef. 66.88, » 7.it.
Der Phenol- und Kresoi.Ester der MethyiphosphMa&ore siad nach

einer ganz anderen Metlaodevor Karzem von Michae t is und Kaanne')
erbalten worden.

') Btese BM;chte!H, 1048.
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Monot8('amytpttOBphtB8&urepheoytbyd)'~z!d,

C.Htt.PO(NH.NH.CeH;)!. PasHydrazMMHetaich, wenn man eine

athertsehe Msung von Mot.'Gew. hoamytoxyohtorphosphin za eioer

gMchMta Stberieehen LSsoug von 4 Mol.-Gew. Phenythydrazin lang-
ttam hiuzttfiigt. Man Ottrirt von dent reichlieb abgeschtedeMeo satz-

etttiren Phenylhydraziu, wSscht mit Aether nach und destillirt vom

Filtrat den Aether ab. Der 6!ige RSckstand erstarrt laicbt; er wird

durch Bebandetn mit verdûanter Essigsiore von anhNngendeot Pheoyt-

hydrazin befreit nnd durch mehrmaHges AuHosen in Alkobol end

Aosf&tkH mit Wasser gereinigt.
Das se ohutteoe Hydrazid bildet ein aehr te!chtee, weiseee Putver,

das in Aether und in Alkohol leicbt ioBtieh iat und bei t34–t35''

schmttzt.

0.2264g Sabst.: 8t.5 ecm N C!64mm. n").

CnH,;PN<0 Ber. N )<83. Gef. N 16.67.

MonotsoamytphnsphiBS&nreattbydrtd, C~HttPO~. Mi-

chaelis und Rothel) baben gezeigt. dase d!p Anhydride der aroma-

titaettenPhosphimSaren durch Einwirkung der OxycMorpboapMne aaf

die PhospbmsSoren erbalten werden. Es schien mir nicht anmterMsant,
auch ein solches Anbydrid, das in der StickstoUrethe den Nitrover-

bindongen entspricht, von einer a!)phat!schen PhoephinBaare darzastetten.

Zu diesem Zwecke erb!tzte ieh molekulare Mengen ÏBo~tnytoxy-

ftttorpboaphin und IsoamytpbosphinsNut'e mit wasaerfrpu'm, bei

<i0–8!" e!edf!)dem Petroliither eo lange an) RtickMusBkubIer, bis attf

S:iure getôtt war und keine Satzsaurefntwicketuug mehr stattfand.

Beim Abkùblen Mhicdefi sich dann nach einiger Zeit Kryatattchen
M')8,die Msettenf5rmig gruppirt waren und sich uach dem Abwascben

<t)itPetrotatber und Trocknen ats das reine Axhydrid erwiesen.

0.38&2g Shst.: 0.5460gC0<, 0.2470gH<0.

C~HnPO,. Ber. C 44.77, H 8.20.
Gef. 44.33. 8.t7.

Daa Phosphinopentan bildet kte!ne harte KrystftHe, welche

bei 1220sehmetzen and von WaMer erst aHmabtich in die Phosphin-
aSore abergefabrt werdan. Es ist tn Benzol letcht, in Petroiather

Mhwer tosHch. Se!ne Bttdnng erfolgt uitch der Gteichung:

C~H,PO,H? + CjiHn.POCti == 2C;H,POt + 2HCt.

Monoa!kytau!fophoaph!n9Nuren, R. PS (OH)}.

Die SSaren setbst konnten nicht re!n erhatten werden, doch

gelang es vefm!tte!at des ho<uny!sQtfoeh)orpho8pbia9, einige Derivate

der l8oatnyku!topho8phins&are xn erhaHett.

*) Diese Berichte Xi;, !74!t.
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MonotsottmyteatfopboaphiBBHareathyteete)',
<~Htt.PS(OC~H4)!. Der Eeter bildet sich tetcbt darch Eintragen dea

SaMbcUorpbo<phi)M in eiae alkoholische LSsmg von NatnMaatbytat
anter tebhafiter Etwarmang und wird dnreh Zosati: von Wasser ate

Oel auageBchMden, daa mit Aether aa6geMhOttc!t wird. Beim Ab-

destillireri des Aetbera von der gettoekoeten L8saog htnterMetbt der
Ester ats klare, hellgelbe Ft{tMigke!t von eigenthQm!!chem, nicht

aaangenehmem Geruch. Rr siedet bei 2&0-" ZM", Jodoch mcbt ganz
ohne ZersettiMng. Spec. Gewtcht 0.9848 bei 20".

0.226t g Sbst.: O.!t48gM~PtOr.

C.HMPSO). Ber. P t3.84. Oef. P t4.

Monotsobtttyîettfophosphi usSurephenythydrazid,

<-C4Hi,.P8(NH.NH.C~H!i)!. DieVerbindung wird ganz abn!ich wie

dM Hydraztd der faoamytpboBphtnsaure anter Anwendong des Sulfo-

chtorphosphins erhatten and bildet weisse BtSttcbea, die bei <28"

eebmetzen.

0.3t4t g Sbot.! 46 cota N (n", '!57 mm).

CteH~PS~. Ber. N 16.66. 6ef. N t6.M.

Verauehe zarD«r8te!tnng von A!kytdtbromphosphinen zeigten,
dass dièse woht durch EïMizett von Phosphortribromid mit Queck-

silberalkyl entstehen~ aber sehr schwer rein zu erbalten sind. Jedoch

kann man mit Vorthell aus denselben die phosphinigen SSnren und

Phosphinsaoren erhatten.

Diatkytch!orpho6pbiMe, wie z. B. (C;Ht)tPC!, sche!nen in

genager Menge ais Nebenprodttcte bei der Darstellung der Mono-

alkylchlorphosphine XH entatehen, doch konnten diesetben im reinen

Zustande bis jetzt nicht erhatten werden.

Rostock, Mai 1899.

248. Fetix B. Ahrens: Staphïaagfoïn, ein aeuea Aik&l~d.

[AtMdem hmdw.-teehnotof;.Institut der UnivorsiMtBrestau.]

(EingegMtgonfun 30. Mai.)

ïn deo Ssmea von Delphinium Staphisagria sind eîne gatMe
Re{he von Alkaloïdon aafp;efaaden worden, nSmMchdas Detpk!nio,

CMHMNOe, daa Detphmoîdin, C~HeaNitOt, das Deïphtsin,
C9,H4.N:0<(?) and des Staph:8sgr:n, C~Hs~NO~; in den RNck-

aMndet) von der Fabrication dieser AtMoTde babe ich nun noch ein

Atkatoîd gefmtdett, weiches ich .Stftphtsagroïn nentM und fur

welchesdie etnpttiacheZusammenaetzangCaoHMNOt erntitteltworden ist.

Die tter erst genanatcn Alkaloide sind s&mmtMchtoicht in Chtorotbrm

tSalich, werden durch dieses Msao~mtttet demgemSaa dem Gemisch

t03*°`
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der Bohaikatotde leicht eutzogex; es bleibt dann aber noch ein Re8t,
der von Chtoroform nicht aotgeoommen wird, in freitich Mhr gemtger

Menge übrig. Von dieefm sandte mir die Firma E. Merck'Darm-
stadt in tiebenswardtger We:ae 2.8 g zar Untersuehung, woÏBr ich
dersetbeu auch an dieser SteHe bestens danke. Das koetbare Mate-
riat steMte ein gelbliches Pulver dar. Da nacb Angabe der Fabrik
zur Sebonong des kleinen Vorraths Be!aigangsverBaehe nicht gemacht
Wttren, so wurde das Pulver imnacbet e!a!go Tage mit Cbloroform
anter jewei!:gent DurcbschOtteïn stehen getassea. In L8sang gingen
nar sehr geringe Mengen voa der Substanz dieselbe wurde anf dem

Fitter mit absolutem Alkobol aasgewascheM und ste!tte dann ein

amorphes, weieses Pulver mit Mhwachem golblichem Stieh vor. Sie
schmolz bet 27&–277" und erwtes aich in a!ten gew8bt)t!ehen Lô-

8tHtgsm!tteht ttts nahezu untoatieh (Analyse t). VerdSnnte Satzaaare
nahm das A!kato!d teicht auf; am der Msung wurde ea sofort wieder
darch Ammoniak getattt (Analyse H).

t. O.t0t8 g Shst.: 0.269 g 00,, O.OR88g H~O.
Il. C.tttf! g StMt.: 0.2928g COa, 0.0708g HitO.

O.H4<!g Sbat.: 4.2 ccm N (Ho. 167 mm).

0}oH9tNO<. Ber. C 7!.4?, H 7. N 4.t.
Crof.I: 72.00, » 6.8.

n: e 7!.55, » 7.04, 4.3.

Nach nocbmaligem AnftSsen in S&Me und FaMen mit Ammoniak
werden folgende Zahhn erhatten:

0.1002g Sbet.: 0.2628g COt, 0.06t4 g HtO.

C~HiMNOt. Ber. C 7t.42, H 7.1.
Gef. 7t.M, 6.8.

Der ChtorofbratanszMg dea Rohalkalords binterMcas nach dem
Abdonsten an der Lnft etwas braune schmierige Subat&nz, sowie sehr
Meine Mengen des bei 275<'schmekenden StapMaagroÏna in undeut-
Mch kryetattmiaeher Form.

Wird das AtkatoM mit einer Lôsung von Pikrïnsaare :B ab-
solutem Alkobol (I 1000) angerieben und dann unter RacMass aof
demWasserbade gekocht, so geht es z~mtich scbnell :n ein Pikrat,
C:eHMNO<.CiH;(NO~OH, Sber. Um sicber die Reaction zu be-

enden, WMde 8-10 Stunden gekocht. Das Pikrat eteilt ein licht-

gctbea Pulver dar, wetches in koehendem abeototem Alkobol sehr
achwer !6B!ich ist and von Waeser nicht aufgenommen wird. Nach
dem Troeknen bei 100" scbmilzt es bei 2 5–316" unter Zersetzang
und An<6ehSnmen. Bei der Elementaraoalyse iat einige Voraicht am

Platze, da das Salz aonst verpaift. Die Stickstotfbestimmangeo nach
Dnmas ergaben stete za niedrige und von einander abweicbende
Reaultate (statt 9.9 pCt. warden gefunden 8.7 bezw. 8.05 pCt.), eodaas
die Méthode hier versagte.
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0.0889g Sbst.: O.H96g CO,, O.C404g H)0.

CMHMNO~.CeH~NOthOH.BM. C 55.3, H 4.7~).

Gef. 55.09, M4.

Das Go!ddoppeto:ttz, CMHMNO~.HCt.AaCh, itt eitt

amorpber, mattgetber Niederecbiag, fast antSstich und bis 275" un-

schmetzbor; bei !80<*eehwârzt er sich. Beim Kochen !n Wasser battt

er sich harzig zasammen.

0.t33t~Sbst.: 0.0383Au.

CMaMNO<.HC!.AaCb. Ber.Aa29.i6. Gef.Aa28.80.

Das Platindoppelsalz, (CMH~NO<.HCi),PtCt< -t- 7H<0,

RiUt sofort vottig beim Zue&mmcogtMsen verdiinnt<*rLSsocgen der

Componenten aus; der Niederschtag wird mit Waeser, Alkohol und

Aether-Atkobo! gut gewttschen uud an der Luft bei gewShnHcher

Temperatur getrocknet. So erhXtt man ein h6t)ge!be8, amorphes

Patver, welches bis 275'* nicht schmitzt:

WttN.erbestimnMttg:0.08t9 g Sbat. verJMrtboi t00" 0.008t g H<0.

O.tOCg Sbst. vortiert bet 1050O.Ott?g HtO.

Das getrccknete Sak kommt sofort zur EtoMentManatysp:

0.0948gSbxt.: O.t&CSg 00), 0.0876g H,0.
0094Cgg Sbst.: O.OHgg Pt.
O.U46~g Sbst.: 8.5ccm N ?4", 766 mm).

(CMHxNOt.UCt),PtC)t + 7 H<0. Bar. H~O t0.4. Gef. B~ 9.9, M.5<

(C:aHMNOt.HCt),PtC)<. Ber. C 45.18, R 4.6, Pt 18.04,N 2.59.

Gof. 45.0&, 4.43. 17.97, 2.48.

L<iMt man das vCt!ig wa98er&eie Salz an der Luft steben, 90

nimmt es ziemtich scbMett wieder WaMer auf und zwar die 3 Mol.

entspfechende Menge.
0.0738g Sbst. oimmt auf 0.0038HtO.

Das constant wie~eode Salz ergiebt bei der Anatyaf:

I. O.t05~g Sbet.: O.t60g C0<, 0.0454g Hi,0.
Il. OJ03g Sbet.: O.t584 g CO,, 0.0448g H~O.

(CMBMNOt.HC~PtCit-f-SHaO. Ber.C43.2, R4.i), ~04.75.

Gef. 41.5, 4t.94, 4.7, 4.83, 5.t4.

Um die Zasammensetzung desselben noch weiter zu coatroUiren,

warde ein Versuch gemacht, das Alkaloid ans Minem P!atindoppe!8a)z

wieder abzuscbeiden; es wurde zu dem Zwecke daa 8a)z in warmem

WaeBer suspendirt und tHtt ScbwefetwaMeratoH zersetzt dann âttrirt

und aaf dem Wasserbade bM zum Verschwmden des Geracbee er-

wârmt and gteieh~etHg coucentrirt; dann wurde mit Ammoniak die

Base gefNUt; dieselbe fiel Hockig ans, wurde abflltrirt, sorgfSttig

gewascben und an der Luft getrocknet; aie etellto dann ein br&u!)'

liches Pulver dar, watchee bei !85" scbmo!z. Die AnatyM zeigte,
dasa das Stapbimgt-oîn in eine neae Base abergegaogm war, die
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Staphieagroïdin heissen aiSge; ibre ZoBafatneoaetztag wird durch

die Forme! CïeHtuN~ gegeben, !hfe BiMmg ertNa~rt darch dt&

Gteicboog!

Ct.HMNO< 2H:0 C~HMNOj).
0.0978g Sbst.: 0.2526f; CO~,0.0588g H~O.
O.)058g Sbst.: 3.8ccmN (210, 749 mm).

CwH~NO,. Ber. C 78.4, H 6.5, N 4.5.

Gaf. ? 77.95, (..7, a 4.0&.

Aas der salzsanren Maang dieser Base wardo durch Qotdch!or!d
ein Salz erbalten, welohes amorph war und bis 270~ nicht Mbmo!i:.

0.0984g Sbst.: 0.0298g AtL

CteH~NO!. HC[. AuC)~ Ber. At 30.5. 6ef. Au 30.38.

ht einer Shnt!chen Bedetmng wie Staphisagrotn nnd Staphi-

Mtgroïdin stehen abngena Delphinin, C~~HtiNOe, und Staphisagrin,
C~H~NO..

Noch ae! bemerkt, dass das Staphiaagroïn keine von den FarbeN-
reactionen giebt, durcb welche die aehon !anger bekannten Detphiniam-
at!t&!o)de aHsgezeichnet sind.

Breslau, im Mai 1899.

244. F. Er&fft:

Ueber dea Sieden wassriger oottoM~er Satziosangen.

(Eingpgangenam 16. Mai.)

Die in dieser uud den naebfolgenden Mittbeitangen niedergetegteo
Beobachtangen Mefern den Beweis dafûr, dass die von mir') aufge-
stellte »Theorie cotioîduter L86Mgen< sich dazu eignet, weiteren Ver-
sucben Bbet' Cottoîdaabstanzen tde Grundiage za dienen. – Icb habe,
onterstOtzt von meinen Mitarbeitern, gezeigt, dass die Nstriomsatze der

hoherea Fetts&uren, ttbo die NatronBMfeo in reinem Zustande, je nach

UmstSndeu*) das Verhalten von *Kryata!toMen*, oder daejenige von

~C&iloïden* aufweMen: diese froher anbekamteMitteistettoDg nicht nor

der genaonten, sondem auch, wie bereits angedeutet, zahMoser anderer
Salze zwischen die zwei eiaander oft unvermittelt gegenBber gestellten

Kërperktassen der Krystattoïde und Cottofde gestattet deren BfttSr-
liche Verscbmelzung. Sie erlaubt namentlicb, da es sich um Kôrper
von so eiofacher Zasammensetzang handelt, ans dem Problem coMo'f-
daler LSmngen, sowie aue demjenigen ofgaaiaifter Membrane a!ie
die unbekaBcten GroBsen zu entfernen, deren E!imioirn!)g keinem

Anderen &!&dem Chemiker znfâllt.

') Dieso Berichte ~$, t334. ') Dièse Bericht~~8, ?66 a. 2573.
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Die hSnefCNKohtehydrate and die EiweisMtoffc kfyetaUisuea

auter den SbMcbenBediaguugen achwierig oder garnicht, sic Ottd ibre

nttehsten Derivate aind aetbst im &b9oiut6MVacuum nicbt SSchtig ood

deshath wurdea diese wichtigen Sabstanzen Moehviet za wenig untor-

saeht, nm bei der Msung (ttaer Aufgabe, die ibrem Wesen nach

jedoafatta mechnoiechen CiMr~kteM ist, ala brauchbara Objecte dienen

xu Mnaen. Viet eher erachetot untgekehrt die genwe KoantHna des

coHoMatettZuataadeft ala Vorbedingung fBr daa Studium jeaer be!d@H

KSrperktaasen. Schon vou diesem GeBtchtsponkte ans reehtfertigt

8!cb das eingeheade Studium der Fettkofper in der vorliegenden

Richtung.
Den Conoïdcharakter der Seifen, und daHut auch der Ober-

wtegendt-a Mehrzah! aller bocbmolekularen Satze, babc ich theilweise

aus der nacb meiner Wahmahmang nahezu gaxM fehlonden Siede-

punktMrMhung ihrer wSssrigen Losungen abge!eitet. lob stelle

duKhtUMnicht !o Abrede, dass diese Thatsache mit d$B aeit etwtM

Muger ats einem Jtthrzebnt hSu6g vorgetragetten, für Sal~tomageM

bekaDDtHch atMebn!!tbe SMdepumktserhôhcHgen fbrderndeH, theoreti-

schenAnBchauuNgen unvereinbar za aeioseheiut: voMjenenAuMchtM
wird in der That, wenn meine Beobachtungea richtig sind, UM ein

k)Moer Bruchtheil atter natMichen Erscheinongen, die sicb ja meistens

in coitoîdaten wasarigen Losungen abspieteo, dem Verstaaduiss n&her

gebracht. Ais nebeHsSehHch fBr meiHe Ziele bette ich iodeMM

diesen Umstand auch jetzt ebenso wenig hervorgehobett, wie ffSher,

wenn man uicht den heutigen physikatisch-cbem~chen Staudpa«kt
und einige hofhst unzweckmaasig ansgefûhrte Versuche') fBr aua-

retchend erachtet batte, utM die von mir a)t<gefandenen Thatsachea

und die daraus nbgeleiteten At)s!chten durch die Bemerkuog zt) be-

M:t[gen: es sei nicbt ntôgtieh, coHcentrirte wSssrige Seifentosungea za

normalem Sieden zu erhitzen.

PemgegenSber beriehte ich Mnâchst Nber einige Versuche der

tetzten Wochen, die, mit sehr reinen PrNparaten aaegefuhrt, eine un-

zweideuttge experimentelle Bestâtiguag jeuer meiner Angabe 9H)d,

nach welcber die Siedetemperatur hintangtich coucentrirter waseriger

Sei<en!osungen mit derjenigen dea reinen Wassers nahezu gaM ubor.

einstimmt. Um hinreiebend verstSnd!ich z)t sein, stelle ich micb zu

dem Zwecke mogtichst <tuf den heutigen physikatisch-chemischen

Standponkt nnd xeige nachstebend, dass wSserige SeifexîBsncgen, die

h'otz lebhaften Siedens doch nor die Temperatur des siedenden reinen

Wassere haben, nach dem Eintragen Hbgewogeuer Salzmengen (bei-

spiebweise von Chlornatrium) innerbath einer bei glattem Arbeiten

nor Haeh Secunden j!&MendenZeit, ohne sicbtbare Aenderoagen ihrer

') L. Kehtcnbcrg und 0. Schreiner, ZoU~cht-.f. phy~. Chem.27,5&2.
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Bc!{cha<tenh<'itHud innerhutb verMbwindender Fet'!ergreBZ('M genaa

gerade diejenigen StedaponktMrbotMngen gehcn, welche von eben den-

selben abgewogenen Sabotengen (atso z. B. don Chtornatrittm) mit

einer pntspreehendea QnaotMt reinen siedettden Wassers erfabn'ngs.

gemmas hervorgebracht werdett tttNssten. H!erau9 folgt !)) Mnbeatreit-

barer Weise, dass Seifen (und ebeoM)and<*recuttoMfde Salze) inner-

hatb weiter Coacentrattonagrenzen die Tempepatur des eiedenden

Wassers nicht merkt!ch erhStteo, «bwoht die VcrMehsbediogMMgen
eitte fast motnentatte Erbohung gestatten wSrden – wie ich das

6brige<M bereite t'rEher festgaatettt habe.

Pie hoherpn Fett~iuren, wetche zu den Vfrsuehen dienten, ww-

def), d:~ kStt)}MbePraparnto den vermittetst der von nnr angegebeneu
Methoden leicht erreiehbaren Grad der ReinhMt in der Regel nicht

beaitzeu, mit Hutfe derseibeo durch die HHrn. W. H~fmanu und

M. Stoecker dargestettt oder gereinigt. UtM die N&trona''if?tt za

bereiten, tSat man die Mr ein gew!sse8 Saurequantum berechnete und

UMterSteinot genau abgewogene Menge blanken Metalla in eiaent ge-

eigneten Quantum absoluten A!kohots (von letzterem wenig far die

Oleate, vie! fOr die Stearate) auf und vermischt die warme A!koho!at-

!oMNg, die n5thigenfa!)s raech von Carbonatsparen abflltrirt wird,

mit der ebenfatis erw&r'n<en athohotisehen LSsang der SNure: grBnd-

liche Digestion, notMgenfatts auch Zerreiben des Breies in einem ge-

rSumtgen Morser sichern die homogene Bescbaffenheit des Praparats.

Die Katiseifen gewinnt man ganz ebenso unter Verwendnng genan

abgewogenen metattiBchcn Kalium8, mit Beobachtnng der hier noth-

wendigen Voreicht. Die ansgeachiedenen Seifen werden abgesaugt,

aoegepreast nnd im Vncmtmexsiceator getrocknft (Kvacairen mit der

v. Bttbo'M'henQaeettMtberpantpe bis aafea. Itam unter Einschttitung
eines AbsorptioaMystems für die Atkohotdampfe ist hier wie in Shn-

lichen FSHen sehr zu empfehien dtMPr&parat ist statt in t–2Tagen
dann in karzester Frist absolut trocken). Aas den gepnlverten Seifen

erhStt man die mit heMeemWasser leicht qnettendeu und zergehenden

PastHten durch nicht xa starkes ZascbraubeH der Presse.

Ich theile naehstebend a&mmtHcbe Versoche mit, die ich zur

FesteteHang des wahren Siedens cottoYdaier Seifenlôaungen mit den

HHrn. E. Blanck and R. Setdie aasgetubït habe; nicht aile sind

gteieh elegant, was bei einer zum eraten Male ansgefobrten, etwas

compUcirtM Manipulation ganz natSrHch ist, aber kein Veraaeh

wurde angesteUt, wetcher nicht Beweiskraft für die Richëgkeit meiner

früheren Angaben hStte.

Eine Abânderung des gewohtitichen 8iedeapparat& ist für Durch'

fShrang der Veraocbe vôllig SberMesig: der Apparat, bei dem ein

weiter, starkwandiger Siedecylinder mit Siedestift âne Platin und mit

seitlicbem AHsatz fOr den KShter und das Htnwerfen der Substanzen
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tn einen doppetwandigen, mit den) n&mneben LSsungsmittei be-
scbichten GtastnMntet <'ingesetzt and auf den bekitnnten Tison aus

Asbestpappe gestettt wird, reMtt bei sacbgem6sser Arbeit voUsMndig
!Ms, um das mehr oder weniger votikomtMeneAosbieiben emer Siede.

punktaerhShung be!m Kochen eotktdater Msmtgen xo deniongtriren.
Man bat jedoch darcb sorgfatt!gste Umwicketnng des Sïedecytindera
am unteren Endf mit eineo) etwa 3– 4 c<n bre{teo Streifen aua

glattem AsbMtpapier, sowie durch festes Eindritckan voit Asbest !<t
die Austi-ittetette des Siedeeylinders axa dem Dampfatantet, das Ein-
dringen von Hetzgasen zwtMhea Cytinder und Gtasmantei v8!)ig aus-
zttscbtteseen: ein HtnaoMMhen des Maeh Beendigoog des Verauche
sehr fest tm Mantel sitzenden Cytind&re gelingt unschw~r durch Be.
iëMcbtendes A&bestpapters. Die HeMung geschteht mit Ha)fe aines

KranxbrenneM, desseM voile Wirkung gegen den Boden des «usseMn
GtMBMntets (ia w6!chem das Wasser aaf*a Lebbafteste sieden moM)
genchtet wird und daHtt echon ~st ausreiebt, auch daa Wasfter des
isnereu SiedecyHndere iia rahigem Kocben zu bnngen~ auMerdem
wird jedoeb anter den letzteren in einige Euttemung ein kleiner
BttMenbrenner (Sparbreoner) mit 10–15 mm hoher F!amtne gestettt,
bei weleber Anordnung man setbst mit grBaaerpn krystattoîden Salz-
mengen in kSMester F)-Mtdie za erwartcnde Steigorung erha~t. VoU-
kommen verfehlt würde es jedoch sein, fur dss normale Sieden der
meMieMeoUoïdaten Losuttgen in das Wasser des Siedecylinders in
SbMehMWeise Gtasperten oder gar teinkornige Granateo bis zu
einer H6hp von 4–5cn! aafxuscbtcbten: Trockenlegang der Co!!oïd.
substanz nm die Pet kn oder Gtanaten und vôllige StSrung des Siede-
'ersuchs ist dann meist unvermeidlich. Man beschrankt sieh daber

zweckmassig auf eine <2–t5t)tttn hohe Schicht ans grossen Glas-

pertett, zwischen denen die siedende CoHoïdtSaang sethst bei

groMerer Concentration ungeliindert circaliren kann; bat man eodtich
deu Apparat dureh Absputen aller Tbeile mit verdSnutem Ammoniak
von den letzten Fpttsparen befreit, dann verursacht die Einstettang
d~s Thermometers weder fur reines Wasser, noch fCr irgend wetche

LBsongenSchwierigkeitf'n.

Natronseifea. I. Natriumpatmitat, C~HMOïNa.

im Siedecylinderbcfanden sich 30g WMMf und 6g 6tMper)on: das
iited~'adeWasser war um tf'43' emgesto!ttboi 1.697".

Erster Einwurf 3.n g Natriumpatmitat; Binstotluog des Wassers naeh

TtittigemZergehender Seife von tt'*52' bis t2''3' constant be! t.7i8".

ZwoiterEinwnrf L5<g Natriumpalmitat; Einatelluag des WasseMTM
!2'' t4' bis !3h 19' constant bei t.744".

Dritter Binwurf ).77 g Natriamptttmittt; Ei)Mte))ungdes WMt;er<von
t2''2' b8 18" 30' constant bei 1.762".
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Viertw Einwnrf t.40g NatrhMpftntitat; Etni-teUnugdes Wa~MMaucb

\or der v&UigenLScung des ktzten EinwMÎa voraberg~head !.T?9" M~

].780"! ntfMtimateStoigerong dureh das aingewotffoaNatr«nnpat!mtt).t0.08S".

Ft!r die eingetragene Satzmmge v'w 7.88g berechnet sieh unter

der Anuahme von Sp«)ta<'g des MokMts m der wgssr!gen LSaaoR

eine mehr ala zehnmat grSasefe StedcpttntttsM'Mhnogt und setbat fur

den durebaus aawahrMhpit)!icben (s. u.) Fatt von noppelmotekülen,

2Ct<Hs)0:Na, w6~ noch eufe ErbuhttBg von 0.23* zn erwarteH ge.

wesen. Wahrend das zuletzt etngaworfeHe fatmitat «t LaMng ging,

crtbtgte tangSttntM S!okeH des Then«')t!)''tM's b}9 aaf 8eht!Msl!ch etwa

t.692" – a!80 nabezu die AnfangMteUung. Wahrend der ganzen

VeraachMpit schwankte der Lat'tdrack Mor am 0.!–O.SmtN. Eine

directe GewisshMt Qber gauz homogène BescbaHenheit der SabdOsuog

bis xxfn Boden des GetaMM ist zwfn- boi diesem erafa Versuch nicht

f-rhititen worden; dass aber die zahe S(ttz!owng sich bis zutetzt !o

mindestens sebr enmthMud normalem Sieden hefand, ergiebt sieh aua

threm Verhft!teu beim Ettitragen vott Cb)ornatr!mn.

Es wnrde in oinempassendenSt5pse)g!aschen.dan toekcroinge!<ch)!Ncnon,

StopMt Mch abwarts getiehtot, durch das Ki!))!rohr Medurch emgegebaa

0.2294g Chtom~triam getost in 1.1g Wasser. Zunachtt trat rasche Ab!t6h-

lung der stedendec Soifcatotungein, aMb 30 Secunden aber zcigte dM

Thermometer boreits wieder t.7<)",<t"ch t Minute h80~, nach fO Secondoa

).84". Bis zu diesem Punkte sie<<etodie SeifeniOsangMscheiMttd so gut

wic unYtritndert weiter, und f6r dus eingeworfeueChtonxttrhtm w&rde~ich,

p wie gcwôholichans dem Trockcngewichtder oingobruchtenSalzmenge be-

t-echnet.M == 26.2 ergebot),wabt-eadman 29.2 Coden eethe- M worde atM

ais ein GeringM zu )dein gefnaden, wegen oCenbar schon spttrMweiM be-

ginnender Aussalzung von etwas rMietenteron Mombmaon; dio !etztere&

wurden echHcastichdeatUch sichtbar, und die fortsiedondoL&sM)!);begaan

merkttcher zu get~tMreu, tndem das Thermometor nach 150 Secunden auf

t.860" (M far Ch!ornt<trimnjetzt berechnet 24) atMg; aie die SetfetttoMMg

noch etwas dicker und opaker wurdc, zuRteichaber dem WasserdtMnpfmehr

Durch~ange gestattete, BMh das Thermotneter wieder aof L833, wo der

Siedepnnhtdauerad btiob.

Dieser erste Versuch zeigt. wegen des benotzten. o!cbt v6!!ig

normalen M.uerMB (gef. 7.88 und 7.8 pCt. Na, ber. 8.27 pCt. f!!r

CteH~tO~Na), am deuttichsten die Schwierigketten, anf d!e man be:

deKtrtigpn Arbeiten stossen kann, ttnd sot) gerade de~hatb nicbt weg.

getft8sen wprden; wesent!!ch acharfer durehgefxhrt und! the)!we)«e

< «Migeinwandsfre;e Beweise für die colloïdale Natar siedender Seifen-

tosnngen sind jedoch sKmmtitche weiterbin ausgefShrte Veranche.

2. Eruc&sattrea Natrium, CztHttO~Na.
I. tm Siedecylinder befandon Hoh 30.65g Wasser and 6g Perioo; die-

EinetethtBgdes siedendenWassen!Dm4'* 44' war 2.i68".

Es wurden Paetitten von NetnMmerucnt(0.5805g emcasaarM Ntttrom

gaben 0.1103Ni~SOt. 6.t'!pCt. N:t gof., (;.39pCt. ber.) :tn Gewicht voa
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~.tSgeingewoffen, wek'h~ eino immer stKrker werdendeQaaUtUtgzeigten
und zatetxt sohr tangua xergingatt. Wahread ttnRtngtichdes Thermometer
auf 8.t4!~ goaunkenwar~bofandes siob om 5'* 28' boi~.n2" und um5'' 40'
bei 2.t8:t". Der Stand dot ThermumeteM Mhien sieh nua fast nieht mehr
su itadem und die aohr goriageErhûhang am O.OH"itbmhaopt nur dadorch
verantaMtwordenxn seto. daM der LaftdrMckw~hrendder VoroMttMeitnm
fast t mm gestiegen war. Bei eogeB.nMm~w SiedepMktset'hShMtg,htte
dts efucasaufeS&b nater Spahang in kryatttHotdeComponentengetostworden
w5re.hatte die Tempott~ar um 0.800"statgen so!!eo.

In dio bat 2.tM* MedendoSettentôBanj;wurdo nuo um 5*'45' Noe LO'

5ang voa 0.024 g Chbnmtrmnt in 0.9g Wasser, in einom sich tpfeht nach
notée SSbendenStopaatg~chen, eiogewcrten. Nttoh SOSecnndonatMd das

(an&ngt beMehttioh durch die Abhahtaag geaonkeno)Thermometerboreits
bei 2.800"und nach t20 Secundons~tioo&rbet 3.8t0<. Das Mo!eha!Mgewieht
des Chtoraatrn))M hatte Meh somit boi dh)semVersach, wieder in dar jetzt
ttb)!chenWaiaa beMohttet.zu 27 (statt 29.2) ergebec. Die Losong der in
WMBerachwor MatiehenScifo ach&umteeaoh wio wr dem S~zeinwaff bis
zum Mitticheo Kubtw, w& der SehMm, in Form von Condensation des

WMaerdampfea,zaMunmMSet. Boi bcdeatend ~oger fortgesotztomSieden

iitiegdas Thermomatet',trotz xunohmendenLaftdrM~, nicht Ober2.3t6<
Il. Bei einem xweitonSiedaversach mit oracMtutremNatrium war der

BarottM'twtttHMiMhf gMehmtMig '!(t8mm, in t''o)ge dessandiCerifte diesmat
die TempeMturdor (ebhaft a!edenden,zehnprocentigcnSeifentôaungvon der-

jettigan des reineu siedendeuWaMOMnur um O.OOt",d. h. hoide TcmpeM-
turen waren inaerh~tb der xatS~sigenPeh)ot'grenxen ideotisch: ffir eino
nunmsbr eingwvtoB& BromhaHnmttMngeworde bei rMch erxietter Siedo.

pttnktserhùhong68 (statt 5&.&)gehtnden – uad somit Mch m diesemFatto
det- objective Beweie fur das noro<«teSieden der w!)otd<ttenSe)<en)0sang
<)rb)tKit)t.

tmSMdeeyHBde)*befaudenaicb diesmat 80 g Wasser«adëgGtMperte~;
daa MudendcWmaor batte sich um 8'* 38' constant anf 2.&50"eicgesteUt.
Es wttntett~txtPMtiHen ~onNat~aoeracat im Gosammtgewichtvon 3.0287gg
aiogeworfen;das Tbennotneter schwankte bei der ttt!mah)ieheintretenden

Quettaog und L6Mcg der Seife inoerbalb gerioge)' Grenzen, c&mtichvoo

2.M-2.&< stand aber schMeM!:chvon 4'' 5' bio4'' 80' stoMzwMchon2.550"
und 2.553".M~ttt fMt ttNbewegHchbei 2.Mt". Die Identitittder Temperatur
des siedeaden WMsemund der SeifeaMsung ist fast vo!)kommen: weiohen
Fehter die NtvcMeteigerangdes siedondonWassers, aMh dem Eintragen der
Cot~daabstMx, ~enmtMst, uad ob oio Mtoher in der co)h)!da)eoLosung
ubwhMpt vorhandon und messbar ist, mass vori&a~gdabingestelltbMben.
Da~ aber die SeifentOMng,obwohl aie nur die Siedetemperaturdes reioen
SVMMMbatte, in wirHich !ebhaftont, rechtnormalem Siedee war, ergab Mch
i~th dat-aas, diMSdie Temperatur des Sohaums, weit liber der FtBesigMt,
N5m)iehunton im KBhtrohr darch eia besonderes Thormomotergemessen,
noeh 100.3" botrag, was fiir den angegobenen BarometeMtandgenan die

Siedetemp<Mterdes roinen Wa9~crsMt. Die Temperataf der siedondenLu'

sMg von orocMantfmNatrium hatte, wenn das Salz unter Spattang in kry-
etatk'ide Componenten get~t worden ware, nm 0.295" xtatt am MOf'

st.<:igMsottcn.
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Um 4h 31' wurden im abwSrtii gwichteton, sich iBder)tic<)ondMFH«sig-
he;t daceh die AM<Mmang des tahatts Mfort <i<fae<MteaStopset~taschen
0.377~5 g Bfomktttidm in 0.9g Wasser ge)6st oingeworfeo; des Salz verut-

aachte au der Au~ttoMMette Anfangs eine Sochigo AMseheidang der Seifa;
hieranî wxrdo die L5s<mg wieder klar und stand um 4'*36' mintttentuttg bei

!?.64a0 eia, woraus tiieh fur dae eiagewrfeM BromkfdMm das Motekt~Mg~
wieht ti8 ergiebt (statt 5~.5, in boidun F5tka wie .)et:t aMich betechMet).

3. Oetsaures Natrium, CMHMO~Na.

Das obiture Natrium wird von siedendem Wasser ungleich
toehtfr und xu einer weit dtinof!SsMgcrfn Losung <m%e)Mmmen, &!e

Natrtmnpattuitat und Natnumfrocat. Der Versuch, bei 6ehf rntngent
Barnmeter8tande (764.4 mm) ausgefShrt, verlief daher tn diesem Faite

SMMrst glatt. Das bénite 8~ warde snatystFt: O.&OO~gNatnom-
oteat gaben 0.11622 g Na~SO.; gef. 7.54 pCt., ber. 7.57 pCt. Ntt.

Im Siederoht' wurden 30 g Wurner ube)' der gewôhntic)to)t Meugo von

Gtaspct'ten und mit dcn iitets beobachteten VofBichtsmaMSMgctncrhitxt. Das
Witsser t:oehto constant bei ~.435" und wardm 5.06t'?Mg ôbt'ures Natrium in
Pastillen um 4'' ~4'Mfei)~ma~eingcwoffen. Diedout!ichverfotgbareQaottnng
und das v&Utge Zergehen dor Seife im aiadeadcn LOifMgsmittot dauerte etwa

17 Minuten; um 4'*31' stand des Thermometer dann ~Mder genau bei 2.435"
und batte seineo Stand auch um 4'' 43' n!cht MF&Bdcrt. Ein Hohm-drehen
<)<'rkteinen, mehrere Centimetor unter dem Platinstift des SiodecytindeM be-

findlichen Flamme &nderte nichts an dor Stedetcntpemtur. Dit Ntttmtmoteat-

lôsung bitte indesson, bei normaler Erhuhaag und Dissociation des Salzes

O.M" hoher & daa Wasser, mithin nicht mehr bei 2.43& wie M der EftH

war, sondern bei 8.015° cieden sonen.
Um 4'' 43 w'xtto in die ontw reichticher DMOpfcttt'MickotMgMedende,

diiMMsNge SuifontosMtg 0.~993 g Chtorn~tnam in 0.9 ccm Wasser a~hexa

goMst., im !tbwMs gekehrtctt Stopsetgtitschea eiogeworfeo. Nttch wnaigen
Minuten war alles Kochsatz aas dem St&paetgtiisehea herttttsgowMcheo und M

urfotgte dann aetn' msch EiostoOttng des Thermometers auf 2.600", ein Stand,
der bei fortgesotKtem, Mg~m&SMgemund tebhaftent Sieden sieh nicht mehr

andette. Ans der Efhohtmg um O.t65" beMchnet sieh f6r des Koebsati! in

abtichor Weiec ais Motekahtrgewicht =- 30.8 (statt 29.2). Eine AMsu-tKang
der Seife war nioht za bomerken, nur wurde das Sch4amea etwas eHirkor,

ais vor dem Salzeinwurf, wo es ganz mttMig geweaen war; dieser letztere,

ûbrigens nar bei geuauer Beobaehtong wahmehmbare Vorgang ist woht die

Folge einer begianenden Verdickung der SeifanMembraoen durch die oinge-
braohte KoctMtttzt5iiang. JodenfaHs detaon&tnrt der vorliegende Versuch in

dégantât Weise das Mhr verschiedene Verhalten krystatbtder und ceOoïdater

SatztosangM.

Kati8eifen. 1. KaHumoteat, CteH~OeK.

Icb babe die Gelegenheit beoutzt, auch die Kaliseifen, die be-

)<annt!ich in hôherem Maaase, aIs die Natronae!fen getatinebitdend sind,

and deren coUoMate Eigenachaften nach dem Vorsosgehendea von
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oruhereittnicht zu bezweifein waren, eiMgen Siedeversaebeo zx unter-
werfeM. Die LSsung der Katiseit'eH in heissem Wasser erfolgt vet-

hSttnMsmaasig rMch, die LBsattgen behalten den Siedepaokt des reinen
Wasaera wShrend der ganzen Versuchsdaaer mit noch grSsMr&r
Sehârfe, ah die N«tronBeiPen, und weutt die SeitenMsattg xoch aicht
al!zn dick und m~atbracbitdfnd ist, giebt die Probe durch Etowerten

aaor~antsehcr Salze sofort fBr diese tetzterea diesolbe SMdepMNktB-
erhShung, wie mit reinem aiedendem WaBaer.

Dae Katiumoteat, att8 reiner OeMnre und einer Ao<!<!Boogvon

metattischent Kalium in absotatem AIkohot gewooneu, enthieit der

Analyse zu Fotge !2.03pCt. Kalium, wShrend a{ch far die Formel

CteH~~O~K= 12.21 pCt. Kalium berechoett. Mit dieeem Préparât
wurden xwei Siedeversuche ausgefuhrt, wetehe <!beFdie colloïdale
BeMbaftenbeit der vortiegendeo wNssrtgen OkatMaangen nicht den

geringsteMZweifel jaasen.
I. tm S!edeoy)inderbefaaden sich 30 g WmMr und (!g 6taB)M)'tM),des

regetm&istgsiedcndoWa~cr stand bei L960" der abgekanitenSkato des
Noratatthermometemein. Dio Flamme des ktomen, direct antorhatb des

Siedecytiadwemit Ptatiastift boNBdtMhMSparbrennera wurdo jetzt am <t)M
DoppettevergrSssert,womufdieWassart~mporatarmit Heinen Schwankangm,
anter SuMerstheftigemSieden und tobbaftemEmponichteadern der Perfw,
Bue!)uni ein Genres, citm)ichbis auf ca. 1.975"stieg. Um !2" 20' wMrden
3 Ktttmmobat inForm lockererPastillen aufeintm) eingebraoht; die Seife

zeigtosohr mâcheQaelluogund Zergehen in demeiedenden WMser. 12h
war die Temperaturschon wieder L960" und stand om 12'' 38' constant bei
i.965", indemdie nanmehr wtsMtheMeL6aung in uberaus tebhaftemSieden

war, unter EntwicMong MhtreiehwDampfbtaMB. Die L8<.ungdes 6tMttM)t
Kaliumaaiedet atso fMt volikommengentm WMreines WMMr, w~hrend bei
BormaterSteigerang untor Dissociationder ae~ewandten Katiamota&tmenge
die ttassrigeLCBnngum 0.828" h6hcr ats das reine WasMr, nftm!ichboi ee.
2.2880 der benatzten Skale, Mtto sieden aollen. Ais die Einstellang hei
!.9Cù"bis 12''34' vollkommeneomteet gebliebon wat, warden 0.3 K Chtor-
tuttrinm in i ccmWMMr get«<t eingoworfen; hiorboi bMeb dM au emem
Faden h&ogendeund abwarta geridttete StopsetgtSschen,H) .wokhemsieh die

Sxiztasnng befand, kurze Zeit in den aus der Seifenlostmg<mMt)'6mend<n

Ditmpfen, wodurch e~ vorgew&rmtwarde, ohne sich zu Mneo. Nnamehr
wardo das Stopseigtiischenmit der Kochaalzlôsungin die siodondeKitlium-

ttieattoMngMnabgetMsen,wortmf es sich sofort &tfnateund MBÛoea.Nach
~0 Secandenwar der Stand des ThormometersM. 2.000~, nach 30 Secunden

genna 8.)0ty wo er w&hfend15MiMten uuter loblmftem,aber rfgetmBesigem
SMdcnMvettadert verblieb. Die in ûblicher Weiso, nach der Binstellung
des Thermomet~rs,aasgefuhrte BerechnaNg far des Moieka!a)~eweht dos

eingeworbnMChhmdBgabdie Za!<t37, atso etwas za hoeh f6r Chtotnattinm:
in der Lôsang wird sich dae Kocbaalzmit der Kaliseifeza ChbfkaHom und

Natronfeife amgeseht haben. JedenMtt zeigt die SchneUigkcitder Siede-

p))n)(t<erh5hang,dasedie Seifentosongsich in voUemSieden befand, obweh!

der Schaum nach dem Einwurf des Koeheatzes nicht sehr hoch etieg. Der
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Inhtt!t des Siederobros gestand beimErkalten xu einer vOHigtnuMpfH'enten,
cttMtischonGeMtM.

II. Eia zweiter VoNach mit oinor verdannteren K<t)imnotettt)osun~er-

gab (wio su erwMten) ein oooh w:h&rferMResultat. In 30 g siedendem
Wasser warden t.8t~ g K~tmntotMtgeiost, wobei das Thermometer ohaa
merttticho YorSnderxng auf 2.2M" stand; der Bmwarf von 0.302 g Brom-

httiun~, ut t cem Wt<sse)'getost, erhohte dio Siedetempemtur naoh wenigen
M!t)ut<'naaf 2.306", wo sie )an~' vcrblieb. F&r das eingcworfcneBrom*
hattam w!)'d hieraus nttct) dor jetzt &M!chonBorechnuBg dae M&tehn)~)'-

gewicht 59.~ gefunden, w~hrenddas MMckKtMgewiohtdes Btomk&tmmsfest

ge)M(tdes Doppettf, n&mtiohL19 betrtgt. Broonkatiamerhoht mithin den

StedepUM~teiner (Heht xn <:on«ntn<'tao, siedendco Ka)tun)o)ettt)osung,dt<'
ibrerseitsganz wioreines WtMaer8iedet,gauan wie (tcnjenigendh'm't!lotateron
f6r sich attein.

2. Erucaaaarex Kalinm, C~)H)tO;K.
DtM in dtir )tngc{ïu))en<'nArt dftrges<e)ttt'Salz orgab bei dor Analyse

ninen K)t)!umgeh<tttvox )&.2t pCt., w~hrond e!ch far die obtge Formel
t(~4~pCt. KfttMatbefechtM'n. 30 g stodondenWa~t.t'M~ttmdenbei ~.88&
am 3'' M' wur<ten2.14 g K~Mnmcmcatein~eworfun,wetohest)aeh t6 Minuten
untor EinstettuM~des Thurmomatersauf 2.370" v&ttigxorgangenwur: nach
weiteren~5 Minuten war dus Thentmmoterconstant boi ~.870". Wâhrend
dM VeniMcheswar derBarometoMtMndum Ctt.0.8 mm gesnaken. wonttMa!oh
woh)das goringo Sinken des TtMrmometersum O.OH" crHBrt.

Eracaa&MfeeK<ttmm, in noch reic))!!cherer Mange in Wasser gp-
lôst, giebt eine sehr dicke Seifentocnng, in welcher die regetmKMige

Dampfeatwteketang und ccnetitnte Temperatareinstettung bere!ta auf

%hwierigkeiten stRsst; sowoht d:t8 erh!txtf WixMer wif der Dampf
haben in diesem Falle ersichttich bereits gegen relativ dicke Mem-
branen MtiMk&mpfen,woraus sich ihre Ueberbitzung, wie im anidoget)
Fittie fûr at!e coUoîdaten LSsKngea, ais Fotge einer EÏnschMesaang in
Membranen erktSrt. Bei dam fotgeHdea tetxten Vereuch mit Kalium-
stearat wurde dieses teicht veï8tSnd!iehe Verhfttten absicbtUch durch
reichliche Emwiirfc onchmats herbeigeMbrt, und festgeiitellt; dass
dann – wenn der entwickette Dampf ebensotche s<&rkereMembranen
!!u sprengen bat – in Fotge der gebieteteH Arbett und AbkOhtung
des Dampfes auch eine Erhohnng der 8!edetemppratar der colloïdaten

LSsuug tturrh eingcwortenes krystaHoMes Satz scMiessttcb oicht mehr
eintritt. Ans meiner Theorie der cottoMaten LBsHngen erkMrpn sich
aMe diese Erscheinmtgeu in der denkbar eiufachaten Weise.

3. Ste~rtnatturcs Katinm, CteHatOtK.
Stearineanres Katiam,!U)svSttigMinerStcxrinsturemitmet&HMchemKaUttm

~afgMtaRt und durch die Acaty~eKepriift~afanden t2.2a pCt. K, beMchnat

t2.t4p0t. fOr C(eHMO-jK),wurde wahrend eines Mhr ~eichntitMtgenBaro.
MM'tM'&tMMtesportMnenweiMin 30 g lebbaft 8ie<tendenWassers eingetragen,
dM bei einer Temperatur von 3.434" der abgekQrzten Skale einstotd.
Et~ter Ëinwarf v"n <377.5gPMtiOen am H''48'; naeh EinateHong der
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our etwa t cm hoeh schtamenden, Mhwach getrNtttcn !~6xangaaf 2.<3~

gosohth ein zweiter Einwurf WK 0.4645gPastitton um U''5y; nMh nun-

mebn~w EtMteHo))Kauf 2.44f et'Mgtc der dritto Einwurf von 0.~69g
PM~ten um t2''IO', woraaf die LOeangwiodef klar wnrde and 8–3ctu

hoch MttSnmto:da~ Thormometer bfieb jetzt constant bet 2.448",won~f nm
t3''80'nochmtb ).tiM5gP)Mti)ten em~egabcowarden. NMh derea L6s<M){
btieb die TempeMtMbei 2.446", and etM~aueh nach eiMM f&ntteNEtowurf

von t.nSg g nieht h6hey ~k Mt 3-449".
DieMMn(;mit intigM~mmt3.8t55 g Kfttinmsteamfwurde jedoch M dick

(was ttantenttichdehof r~hrt, dMf zwischen dom Siodepunkt des WMMM
und dpm Schmelzpunkt der StetH-ine&tnwauf pioc Temper&t(ttdtSerenxvoa
3t" liegt), daas MfZMMtzvon 0.29't g Bromkalium, tn 1 cemWa~Mr~e!&t.
ome AtMsatznnghcceit!!))e~on, die Da)npfbtt<8endurch die unter Bitdu))~
dickwandigen Sohaumes koehende LOsunt!Hich muhsan) ttindnrchkatnpften
n!td dfn T'hcrmctMotor,trotz verstitt'ktar HeizttB){,aaf 9.433"~anh.

Der Versach zeigt, im AuschhM an das Vortmsgehende, zwttr

dputtfb, dass KaHmmteM'!tt den Stedepttnkt des Wassers ebemo

wenig crh!tht, wie andere CottoMsabettmxen, dass man aber auch zxr

Hrztetung richtiger Erb&haxgon Mr krystaUoMe Saize aich an tnSssige
Concentrationea der coUoMaten L89ong htttten muse. Bei einer ge-
wissen Dicke der Membranen giebt offenbar, wie schon bemerkt, der

Dampf in Fo!gf der geteisteten Arbeit an diese so vie! Wiirme ttb,
<)a99auch die durcit dan krystattoîde Satz bervorgebrachte Erh8hm<g
f3r die Beobttchtang wieder verschwindet.

Hierbei wirft sieh faet von sethst die Frage auf, ob die nach

meinen Anaiehten vorhandene, t!)o!eku!ar.men)bran5Be 8trnotur cot-

totdater wSesfiger Loaungen in diesen eine Siedepunkteerhohung aus

ShnHehem Grunde nicht aofkommfn tasgt and ob gerade deshath die

~iedetetnperatnr eottoMater LSaungen mit der d<'8Waseers zusammen-

fSUt? eitM Frage, auf die ich zar~chzakommen gedenke.
Wie sich aus den) Vorstehendea ohne Weiteres ergiebt, sind die

Vemnche von Kahienberg und Schreiner (1. c.) in Bezug auf die
von mir aufgeworfene Frage des cottoîdateu Znshtndes der Seifen-

tMMogen uuzatSMgtioh; ee erscbeiot d~ber BberftBesig, jene Ver-

OHche, wie einige daran anscbiiesMnde Bemerkungen, im Cinzetaen
fitter niheren Kritik z<t unterwerfen. Jedenfaih ist die voa deu-
Miben )totge8te)!te BehMtptong, dass tnan starke 8eifen!Ssuogeo uur
xo einent anvoHkomtnenen Sieden~ briogen kônne, wetehM sie ais
Pacudosieden* bezeichuen, Htr die von mir oben xngegebenen, teicht

eottttottirbMen FaUe und Concentrationeo ganz anzotrettend. Damit
bteiht aMch die von mir gegebeae Theorie der cottoMa!en Losangen,
fntgegen der Ansicht der Genanuten, nuch wie vor dasjenige, ats
WM ieh aie gab: eine den bekannten Thataitchett entsprecheade. seht
woht dixentirbare, einfache Formutirnng eines der schwierigsten Pro-
btetne.
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Mot<'){ttt~rgewiehtsb<*6ttmn)ang der Seifen

mfHfdeodem AtkohoL 1.

Ë& ist eine allgemein bekannte Tbateache, dass Seifen darch
Atkohoi nicht, wie durch Wasser, gespalten werdeu.

Sehon Mher habe ieh karz Mgegebea, dass NttH-ioototeat in

weingeistiger Losong aosebuUebe SMepttnktserhohmtgeu giebt, die

Frage Hach der Motekotargross" der SeifeM ia tttkohotiacber L8s<mg
datons jedoch uucb vultig ufFeoge!MMn. Die in Auaskht ge8teltten
und settdem auch ~(tBgefilhrten BestimmungeB haben vor Attem ge-
zeigt, dasa Arbe!ten mit wasserhttttigem Alkobol, obgte!ch dessen

Stedecoostante bei unzersetzt )8&ticheuSabstauzen sich von derjeoigeu
des vott!tommeM waBserfte!en Atkohots sehr wenig unterscheidet,

Ktogtichst eorgt&ttig zu vfrmetdeu ist: detm das im kSMfHehfn AI-

k~hot und Htt Weittgeiet beSndUche Wasser Mhrt zu Molektdar-

gewichten, die beieptetsweise, wie dmnats ang~gebeo wurde, das

Doppe!te des stôehiotMtnscheti Werthee betragen konnen, die aber,
wie sieh ahbaid gezeigt bat, eine reelle Bedeonmg nicht beeitiien,
aondern nur, wie teicht za zeigen wSre, Fotgo eines :iul1vollkommen

eottoîdaten* Zuatandea der in waM~rbattigen) A!koho< getCsten Seifen

sind.

In voMkotnmett trocknem Atkohot huben wasser-

freie Seifen das 8t6cbiomatr!sehe Molekular.

gewicht.

Ktt!iumformiat, CHO~K, !m VMNomoxsiccatorgetrocknet, enthieit

46.84pCt. Kalium,wahrend die Formel 46.52pCt. Kalium fordert. 0.6702g
di~es SatzM erhohten die Siedetamperaturvon 18.8g itbe)-Natrium recti&*

cirtem AUchot um 0.4H8", wottwe Mch far KtttmmfMrmMtdas Moleknlar-

gewicht 87.COableitet, w~hrend sich ?)- die Formel CHO~K== 84.16 be-

rechnet. Schon der zweiteEtowarf, 0.6032g Kaliumformiat, Mieb saschetnend

thei/weise ungetoat.
K&!iam&oet<tt,C)H90<Ktv)M<mmeMiee&t«ttMcken,eBth!ettderAnalyse

za Fûtgo 89.63pCt. Kalium,w~hrenddie Bereohnaag za 39.87 pCt. KaMtun

f&hrt. DieMotekn!ftrgowichtsbe!!t!mma<tgwarde m {tbwN&tnam feetiMttem

AIkohot gemaobtund fubrte ebonfalls za Werthen fur das Motekttitrgewieht.,
die der stSchMmetnMhenZ&h)9S.)8 sebr Mhe kommeo.moiO"UIUlUV"I.lO\;iUç,uUDUI,V'_IUIrQ. MQUVa.'V.u.U.VM.

Atkoho[ KatiumMet&t S~epankt~- Mo!G~.cht
Rrb6h<tM bo'-98.!8

_K_

t!)0t 0.3586 0.232" 93.8
19.04 0.289 0.460~ 94.~
t9.C4 t.n&5 0.7340 96.7

Natriamheptylat, (~HftOtNa. Die Anatyse des wrgfaMg darge-

tteUMn Salzes ergab t5.0'! pCt. Na, aDNtatt !5.t4 pCt. Der Siodepankt von.

t8.(M g Aikohot warde darch e.nen Einwurf von 0.520 g Nttnamheptykt em.
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BMMtM<t.C.eh«t.a«<MM'M«. MMtf.MM. !M

C.t<hoht, wMTMMaIchdeaMoteka~ewiobt tWabMtea wMè, wahmad

Md*t&M beMehnet. Die Bestimmang warde jedaeh Mtecheiaeoddot~ die

SehWerMaMoMteitdes Baptytata in ganz absotatem Alkobol efMhwert.

K~U«mhapty!&t, CtHftOtNtt. MeMa Suis, in siedeedem A~ohot

tetohMehMieh, gab mit mSgMohBth'ootenem AUchot wiedwZaMea, welche

nm'wenigniedriger,ala das ans der Formel ~bgete!teteM:olekulargowiohtsind.

A!hoho: EMhuaheptyM Stodepaokb.-
Mot.-OewMht

R8. .1 11-
BrhShmMt ber. 168.98–––&–––––––S––––––––––––––––

tM? 0.9M 0.4ô2" !M~
1587 t'49t 0.690" 156.5
t6.8? M70 1.09~" 156.5

Ntttnumtfmnoat, CHUaO~ Eathiett tO.37 pCt. Na, 6bMem-

etimmMdmit dor Berechoucg !0.38 pCt. Na. Es warden 0.5293g Laonn~t

m 17.84MedeodeB ~bso~tem Alkobol oingeworfen, und erhShten desM~

Temperatar am 0.1480. D:eaM fftt)-t mit BOt~ der f)N!cheoBeMebnMgf~t

NeMamtaannat zum MotoMMgMtieht 287.2, ~MM-endsioh 322.3 berechaet.

Ntttriammyrht<tt, OxHMO~Ntt. DMMzwar, wie die voMaBgehMdeo,

rotn, decn es enthielt 9.10pCt. Na, austatt 9.21pCt. Die SiedetemtMMtM
von 18.92g abMtotem AMtehoiwarde darch einen Emwarf won 0.4f87 g

NatrMmmynotatmn O.n6" erhSht, wottM das Mo!eho!Mgewicht253 folgt,

in UebeMinstuamaBgmit der stScMometrMchenZahl 250.8.

Natti&mpalmit&t, Ct.)H3tO,Na. Dieses Salz, das Moht rein darnu-

steXenist, batte !a siedendem Alkohol nach der &bMcheNBeatMnmnagewMw

ebenMb das normaleMoleknlargewioht. 0.3543g Mh6htendie Siedetempe-

tatar von t9.28g AUchot um 0.0'!& hMram berechnet sieh daa MoiekuiM*

gewtoht282.6, w6!u-enddieFormel m 278.4 Mhrt. B:n zweiter Mzemw<Mf

ging nicht mehr ganz in L5eaBg.
wurde diesmainicht, wie frober in wamr-Natr!nme!9tti, C~HMOtN~,wafde dMsnMiB:oht,wie Mbaf M wamer-

haMgemAtkohet Mf sein MoMMMgewichtgepraft, sondera, mchdam der

grosseKnNoMdes Wassem aaf du Rea(t!tat orkannt wordon war, in abM-

tat<m, aber NaMam dMtm:rtem Alkohol; MettMÎ reeaMite, wie m aMen

abrigen Fatten, dae 8tôohiometriacheMotek~MgMHd~

m.M N.

s~
~-<~

?––––s––––––––––––

14. 0.5M& O.Ol" 30).3
!4. 1.207S 0.873a 845.9

14.7 q~. (anohtmebt1IL7 1.9925
t g~ g~8at!4.7 t.99S!5
~gaazget&tt

GdegentKahwarde nodi ein SMevarMch mit IMinmoteat, CMHmOtIC,

MMgefthtt;dieses Sala ist <Mt<h!a absototem AUmM M der SMeMtM

Mithtidt tM!ch, 2.3725g erh5hemdie TempeNta)-von 22.1&g Athohot am

0.8S6"; AM<msbereohnete!ch daa Meteko!aifgew!cht34?, wthrMtt die obige
Formel320 <<mhft. Ab BMb Beendigang der BMttmmoBgmdie Nedende

alkoholiacheSe!&n!8a)Mg1.5wm Wasser ehtgefthrt worden, eank daa Ther-
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mometer M&0.03", woraaa s:oh das Mhere, mit NetriamotMt <md wMMf-

heMgem Atkoho! (toc. ~t.) erbs!~no ErgebntMvoMkomm~Be)'M&t

Die Se!fen sind mithin :n siedendem, absolutem Alkobol zwap

schwer, aber im Weseottichen ohne Spattang IStMch. Von heiBBem

Wasser werden eie dagegen, unter Zertegang in ihre ComponeNten,

sehr re!eb!!ch aufgenommen. Die BebaoptaMgen des tetzteren Satzes

werden in der nacbetebenden Mittheilang eingehender experïtoenteH

geprStt and orSrtert werden.

Hetdetberg. Laboratoriam des Prof. F. Krafft.

246. F. Kt&fft: Ueber dte Kryatsmaettonabedingaagen

ooUoMater 8&tzloa<mgen.

(EmgogMgeoam 16.Mai).

Die nachatehenden Veraaehe warden aaegeMhrt, am aua deo Er~

scheinangen bei der Kryatattisation ScMOMoza ziebem hinaiehttich

des Zaataadea der in L8saog be6odticben Salze.

Ich habe frOher die AHaahme gemaobt, dase ~cotMdate F!OMi@.

keiten oder L8songen, die ver9Bs8!gten Snbstanzen iu motekatarent

Zuetande enthattea,< und diesen Satz darch einen anderen etg6az~

wonach 'eot!otdat verûassigte MoteMte in Mhr kleinen gescMfMeaeo

Bahaen oder OberaSchen rotiren«, wobei MKmnehmen ist, dass aie

sich duroh die Rotation am einander gegenaeitig im System fixiren.

Hiaraus taasen sich fSr die Theilchen eines HSMigen Systems ba-

stimatte StractarverhMtnisM ableiten, indem dieselben aatef constanten

Bedmgat~eo dann periodiscb immer wieder in diesethe Lage zu ein-

ander kommen mQasen.

Bei dieser AuHaaaang bietet eineraeita der Uebergang von CoHoïd-

sabataazen wie von Fiaaeigkeiten in den kryetattiairtea Znatand dem

Verstandnias keine weaenttiche Schwierigkeit, inaofem ea sioh eio<ach

um em Aafhoren oder eine Aeoderang der Bewegangsart und dea

gegenseitigen Orta der MoteMte bandelt: und wenn andererseits ein

colloïdal gelüster KSrper 'geî<ttin!rt< oder eine geschmotzeBe homogene

Sobetanz 'amorphe erstarrt, so wird bei diesen Vorgângen zwar zu-

letzt die Bewegnng der MotekNte eine aaeserat tangeame werden, aber

ibre r&omtichen Beziehangeo Meibeo die sphSfoïdatem des SNasigen

Z)Mtandea und von dieaentStandpankte au beairzt daher eine ~amorphe'

Sabetaaz, ibre gleichmasaige Eretarrang (z. B. aua dem SchmelzNoBa)

und, ibre homogene BeMhaSenheit vofansgesetxt, eine ganz beatimmte

Stroctor, die zwar von der Anordnang der MotekMe in einem Kry*

stalle versohîeden ist, aber mch doch damit vergleicben and viol cher a!s

~gtobomorph<, denn ais ~amorph* bezeichneo lâsst.
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Ua eeit der Aafstatiang der beidaa obigen 8at!se eMttgeZeit ver-

stricben ist, eo batte ich eine etwae eingehendere AueMbraag der be-

reits angedeatetan axperimentaHen Begriindang derselben Mr zw~k-

MtSe~g~ehe ich die Anweadbarkeit dieser AnsebaoongsweiBe in der

nachfbtgeoden Mittheilung auf einen compHeirten, !M Wahrhoit jcdocb

yerh&ttn!sem6ea!geintachen Fa! den MrbeproceM, unteFSttche.

1. Die LSeuttg und Wiederabscheidung von Salzen ats

Fotge von deren bydrolytischer Spattang.

Die nachstehead mitgetheilten Versachadaten apfechen darchttw

za Gaastec des Satzea, dasa ebenso !n verdBnatcn, wie iu concentr!rttm,

wSsarigen LSsmtgen der ~tMfmremNa<riomaa!z6(8eifBB), diese letzteren

!n hydrotyttsoh geapattenem, motehoiarem Zu~tande vorhanden sind.

Zagteich wird ersieMich, dasa die !eichte hydrotytieche Spalt-

barkeit, oder, wenn man will, die FSMgkeit einer HydratbUdmtg

(BiMang hydroxythatttger Sobstaozen), zugleieh eine weaeatHche

Hed!ng<tng der teichten LSsÏiehkeit der Setfen und anderer

8a!ze in WaMer iat. Die Anwendung dîeeef) 8atzea anf Salze Mt

SbrtgeM nar ein specieller Fall der a!!geateinen Regel, die jeder
~rak~ker henot: manche Substanzen sind in Wasaer so gt!t wie un-

toattcht gehen aber durcb die An- oder Etn-L~gerang von Hydroxyl.

gruppen in teicht wassertostiche Verbiadungen Sber; wie z. B. der

Vergleich von Kohlenwassentoffen mit KcMebydratec, von Anhydndfn
t'inbasischer SSaren mit deren Hydraten zeigt. Icb nehme demgemass

x. B. bei der AanSsung des Natriumatearate in Waeser aie hattpt-
~icbtieheN Proceaa Zertegong in SteannBaare nnd Natrinmhydrat an,

nacb der Gleichung: CMHttOtNa+HiO~CMH~OtH+NaOH.

Dorcb diese Spattang wird, solange man eine» groescren WasserSber*

sohaM vermeidet, die ibrtdaoerade Wechsetbez!ehong zwMchen dem

elektropositiven and elektronegativen Speiltungsproduet nicht aoigeheben~
denn 8Mat Mnntett heiMe coneentrirte NatrMmstearattSsangen nicht

wasMrheH 8NB und nabe~u oeotral reagiren. Tfotzdem m((68man

Mberdie Soetttmg annehmea, u. A. wei!, w!e ich gezeigt babe, di~

Lôsungs- und Emtarrunge-TemperNtor von Natnnmstearat, daa fûr siek

frbitzt eret bei 260" unter ZersehtOMgschnti~t, in Gegenwurt von

wenig Wasser bei ca. 69", ftho gerade bei der Sch<Be!z- resp. Er-

starrungs-Temperatur der ffeien SteanusNare liegt. Man darf bieraus,

seMtMseo, dasa die concentDrte LSsung von eteM-insawem Natrium

rfsp. heisse Gelatinen dieafa Satzes, freie SteMineSore entha(tct),

und jeder andere Schtass wBrda mindestens sehr ge~wangen erscheinen.

Dièses umso mehr, ah, wie ich nachstchend zeige, genao die gtoche

Ersebeinang Met in zahh'eichea anderen Fatten wiederho~

Auf meine Veran!as6Mg and unter meiner Loitung haben die

HH. L, Bergfetd, sowie L. Hoeren (Diesertation Heidelberg J898),
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OHMReihe vco reinen Natroaaeifen mit Sorgfatt dargestellt, analysirt

und deren aogemeMen erwarmte, concentrirte Maangeo, welche bei

ometn hShereo Proceotaatz an j;et89tem 8a!x in Gelatinen Rbergehen,

aaf die ErstarrottgeteMtperator gepr~ft. Die mit Patmitin-, Myristin-,

Laurin-, ~rnetk mit Oel- und EtaMin-, Erof~- und BrasBMin-S6)inrean-

gesteHten VefBaobe bestatigteo darchweg die am Natriamatearat von

mir gemacbte Beobachtucg, indem ateta die Bitdang concetttriBch kry-

staHmucber oder globomorpher barter Masaen (womr anten einst-

weilen kurz "kryatatMairen* gebraucht werden mag) dicht unterhalb

der Erstarrangstemperatur der freien Sattre erfbtgte. Dazu mues her-

vorgeboben worden, daas die im EinzetMte immer nebenh&r be-

stimmten Sebtnetzponkte der trockenen Natriamsatze, gans w!e beim

Stearat, etwa 180–200" h8her tagen, ats die Schmetzpttnkte der

freien S&aren. Dieec sehr grosse Di<f«renz schtieMt den Zufall be-

za~Hch der CoïxcMenz von Eratartangstemperatar der FettaSoren «nd

threr gaiSsten NatFiMMtsahe ans und beatatigt die weeaottiche Be-

de~tang, welche den) Weaser, a!< chemisch apattendem (vereeifendem)

Ageoa bei der AaftCsong sotcher Salze zukommt.

Die SeifentSaungen worden durch lângeres Erw8nBen der Natron-

seifen mit der betrettenden Menge Wasser um mindestens einige
Grade Sber die Schm~ztemperatar der freien FettaSMMnfarblos und

krystai)hett erhattet) und hterMf im WMSetbad~ unter zeitweiMgem

RObreu, mit thunMchster Vermeidung von Schaumbitduog, aMmSMich

~rkaïten ge!asaeN. Die VersMehsergebn!6Btfolgen {n tabeHarhctter

Xo8atnmenste!!uBg.

Natriamatearat. CteH~OtNa, Schmp. ca. 260".

StearinsSare, C~HMOt, Scamp. 69.4".

Ans 20'proe. Ana l5-proc. Ans tO proc. Aus 1-proc.
DM Salz kryetat- LSMcg LS~ng Maang Meong

)is:rtbe< 69' 68" 68-6'7<' 60"

Natriompa!m:tat, CM~OtNa, Schmp. ca.270".

Patmitine&Mre, CKH~O!, Schntp. 62".
AtKM.p)f<)M!tt!g6t Ans 1-MOoenttger

L6eung LoMB);
Das Salz krystaHtNrtbei 62-61.8" 45"

Natrmmmyriatat, CMH!rO;Ns, Scbmp. ca. 3M".

Myriatinsânre, CMHtaO!, Schmp. 53.8".

AM 20*pMMnt!gct Aus l'pïoeeotieer
L&t)tCg LoMBg

Das Salz hryBtatttMt be! 53-52" 31.50

Natriumlaurinat, CttHMOtNa, Scbmp. ca. 2M–260".

IjaurinsSote, Ct!HttO<, Schmp. 43.6".
Aus 25-ptoc. AM ZO-proc. Aus t-prec.

LiiBnng LSeang La~ang
Das Mz kryttaMMtt bei 45-42" ca. 86" ca. H"
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D{Me!be Rogetm&wigheit zeigt sich axch bei der AuftSaaog und

nameBtMch for die AasBcheMoagstemperatar der Natriamsatze der

h<!beMo GMedfr der OeMarereihe. Aa<M!end beim oteaureo Na*

(ri)nn, aber acboa bei anderen CoMoïdeabeteMen in &hn)icher Weise

beobaebtet, war die lange Zeitdauer, dte bis zum Eintritt voU.

sKndiger Aosscheidung eribrdetMeh ist; aowoM für conceatnrte,

wie Mr verdiinnte Msnogen von Natriamoleat daaeFte d!eae8 Tage.

UobngeMS batte dann each noch die AaeMheMuttg aua l-proMattger

LCsang die Zusammeneetzung des normalen ûtsauren Natnams, mit

7.25 pCt. Na (get'.), Mr deasen Formel sich 7.56 pCt. Na kereehne)).

Natrinmoteat, CHHMO<Ns, Schmp. M2–235".

OetsNnrp, CtgHMOt, SchMp. t~.

Aus 25-pTûC90tiger Aus t-pMMntiger
L5mng Lomag

Vas Sala hrj~tMH bm t3-6" 0"

Natriumelaïdat, C,<H<tOtNa, Sebmp. 225–227".

Etaïd:Msaore, CM~O!, Sohmp. 45".

AtMSO-procenti~e)' Awet-pMeen~ger
LôMng LSeong

DM Mit hysttdtMrt boi 4M-44.S" 35"

Natriumerucat, C~HoOtNa, Scbmp. 230-235".

Ernca~aurc, C:BH<:0), Scbtnp. 34".

Aus SO-pirMentiger Aus !-pMcentig~t-
LëMOg Ij6MBg

Dae S~ ~yBta!:iairthei ?-34" 27"

Natriumbrassidat, C~HMO~Na, Schmp. 24&-248".

Brassidina&nre, ~H,))~, Schmp. 60".

Ans 20-pKcentigor Atto t-procctttiger
Msang Msang

Dos Mz hryatttttMirtboi 56" 42"

Aaa den voratehendea Beobachtungen folgt, dass die Kt-yataHisa.

tioMStemperatorder NainameeUeM aas wSMngcn LSsoBgen weaentlich

durch die Erstarnmgatemperatnr der in letzteren vorhaadenen und

nach meinen Mberen Angaben dmrch indif~reate Lôsungsmittel qaan-

titativ extrahirbaren, freien FettaSare beeinaaaft wird. Dieaeet :at stfts

nm so mehr der Fatt, a!9 die ietzigenannte Componente von bohem

MoIekMtm'gewicht,ar aich in WMeer aicht t8sHch and zo einerHydrat-

bitdtmg nicht gênent ist; ferner scheÏot es, dsM fBr 6:n acharfes Her-

vortreten der Regettnaasigkeit der in jeder Lôsung berrachende labile

GteichgewichtM09t)M)din irgend einer Form und an einer SteUe der

LSMBg attterbrochen werden muse, woraof ich unten eingehender

zaraekkomtne. Indem die FetMttremoteMte Mgteieh mit der Seia'a-

tSaang anter die Scbmelztemperatur der freien S&tre abgeMMt ver.

den, erbalten sic wieder die fo!!e FNhigke!t polarer Anziehnngen des

hryetaHisirteNZoatandes, die sich in den vorMegenden F&en anch
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auf das daoeben rotirende AtkaUmoiakBt emtreckea, aodass d!e Com-

ponenten wieder zur Seire zosantMentreten~ welche kryata!Hoiach er.

starrt. Die KryetaUiBationatemperatar stark verdBnater LSsungen wird

atterdioge immer durch da8 rXamtich vwwiegecde WaMor herunter-

gedrückt, iudem tetztftes die Fettaaurc. aad A!kaU.Mo!ek'He tremt,

jedoch iat das Sinken der Kryatattis&tionatNnpeMtor, bei gtelchmass!-

ger VerdSonung, ein unt so geringeree, je Mher die Molekulargewichte

der SSmen sind (vergt. diese Berichte 28, 2571; Verh. des Bat-'ined.

Vereins ZMHeidetberg, t894, S. 3tK). Was die Rottc des AtkatM

betrifft, so wird die Krystatttsatoou um M~Mhw!enger eintreten, ais

die Anziehnng des A!ka!t8 xam Waaset gros~ :at: in weit bSb~rem

Maasse, a!e beim Ns roubydrat ist das beim Kalihydrat der Fall,

deaMNS~ifen noch tiet uater die KrystatMsatiottstemperatur der freien

FettBSnren getatinSs bteiben, wie ich atich au bekannte ThatMcheH

ankniipfënd durch einige Versache Obctzeagtf. Dasa diese AuSassHBg

die richtige ist, ergiebt sich audererseits ans der UntSstichkeit der

Lithionseifen in Wasser: diese werden kaum oder duch nM

schwierig hydrolytisch gesp~tteM und gotost, weit iM iboeu der freien

Fettsaufe keine, dem Alkali nur eme geringe Neigung zur Hydrat-

bi!dang zukommt; ineofern n&hM'nsich die abngeos wenig bekaanten

Mthlouaeifen den ganz untosHehen Seifen der ein fast unISstiches

Hydrat b!tdeoden Maguesia.
Auch fur andcre Salze, weno nur eit)9 von deren bei der Msung

in Wasser tmftretecden Spattungsstacken au und fSr sieh iu Wasaer

nicht !Ss!!ch und zu einer Hydratbitdung nicht tBbtg ist, masaen s!ch

:n coMcentrhter wasenger Losung Nhntiche Rege!mass!gkettet< in Bezug

nuf die KrystatttSMtionstemperatnr zeigen, wie be! dea Natronsetfen,

und dîeses aas ganz analogen GrSuden. In der That haben die Ver-

Mche diese Erwartung bei sotcheo Salzen bestiitigt, fur derep eino

an und für sich in WaaMr nicht oder kaum Matiche Componente der

Schmetzpttnkt bei einer fBr w&ssnge Lësungen leicht zu beobachten*

den TemperatnrMhe liegt, and welche ausserdem in Fo!ge ibrer Loe*

licbkeit d{e Heretellung concentrirter L8sNngen gestattea. Die Beob-

achtungen wurden mit den reinen CMorhydraten einiger in Wasser

itchwerISsHcher, keine Hydrate bildender und bei mittleren Tempe-

ratureu 8chtoe!zender Amine und Hydrazioe aMgef3hrt. Die concea-

trirten LBsangen solcher Ammoninmehioride kryataUtsiren unter den

gew&bniicheu Bedingungen (s. u.) ganz augOMcheioMch in der Nâbo

der Erstarrangstemperatar des freien Amina oder Hydrazins.

Hexadecytaminchlorhydrat, C~HM.NEb.HC!. DicaesSatz,

~sa nach Frûherem in wasanger Losoog sich in ausgesprocheMrWeise

wie ein Colloid verbâlt, erstarrte iB 20procentiger LBeang zwischen

45 und 42< deuttich krystallinisch, w&bMnd der Schmelapunkt des

freien Hexadecytamins bei 46" liegt. Zieht man bierzo in Erwagong,
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daM das treckeae HexadeeytammoMorhydFat a!eh orat beim Erh{tzen
aof ca. 150" Mrsetet, Bo ist der Zuaammenbang der KryetatMaa~eaa-
tempefMa)' des M~sauren Sabres atM wNsariger Lasang, mit der Er-

atafrangetemperator der freien Aminbase, deattich ztt efaehen. Wie
daa genannte Satz we~den sicb zweiMos auch aile abrigen hoch-
moteMM~a Ammeatze verbatten.

UntMsaeht wurden ieraer die satMaaren Salze des p-Toluidins,
Schmp. 45"~ dea CamMiae, Schmp. 63< dea p-Totyihydfattina, Sebmp.
61~ Bowie des e-Toty!bydfftz:aft, Schmp. 60". Obwoht die trockenen

Chlorhydrate dieser aronattschen Basen emt bei Ï90–240" 8chn)e!Mn,
tSMn sieh diese Cblorhydrate befetts bei der weit niedrigeren Scbmetz-

temperatur der freien Basen in Wasser sebr reiohtieh aaf und hry-
stattMtreM anch M gteicher Temperatttrh<;be wieder Me; B&mmtHche
VeMoche wurden wiederholt aaagefBhrt.

Satzsaures p-Toluidin, CHt.CeH~.NHt.HCt, Scbmp. 236".
p.Totaid:a, CH:. CtH,. NHt; Schmp. 45".s _r_

P~h.)t j Kry~H!~ Kry.t.!)h:rt .Mdes dos "ry~la 181l. aus ry8tll 181nauo

Setzea WMMM dor L6sanK S ~fttg bewegter rahig ttbhabtender

gg g t LCeang 1
MsHog

K 6 fCh

4 4 50 bei70" bei6t–M"
4 5 44~ '58" & 50~
4 6 40 a M" 44"
4 ? "48" 37"
4 8 3S.3 ~35" 81"

Satzsaares Coandin, (C~sCeHt.NHï.HCt; Scbmp. ça. 240".

_CMm:d:n, (CH3), C.H~. NH;; Schntp. 63"

Gewicht
~ewcht j pM~.tgoh.k Kry.)tM~t E~t~birt .u.

des des ~rL6:<mg h.ftigb~(.gter f.MKabkaMendergalzeo Wamrs der Lôsung
,sung3 rubil{a~klihlondor

g pCt.
LoMOg Losttng

)! )!
P~t.

44 4 50 bei 80" j bd 65-68"
4 5 44.5 Il 72" » 58"
4 6 40 » 610 ~9.5"
4 7 36 ~M" 4t"
4 8 83.3 "42" 35"

Dan atKytiftea Aattaea nahern sica die atKyurten Mydrttzme be-

zug!ich der SchwerMsHobkett in Wasser und geringen Noigang zor

Hydratbildung; dem entapncht daf Verbattea ihrer ieicht MhHohen

Saize bei der Aosscheidong aaa Wasser, indem letztere anter den ge-
wShntichen Bedingangen aoch hier in aogeaacheinMchetB Zusammen-

hang mit der Eratarrangsteatper&tm' der freien Hydrazice ate~ 8<~

kryataMiairt beiapietaweise das p-Tolylhydrazinchlorhydrat von
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der Formel, CHt. (<H<. NH. NH<.HCt, welobes sicb ia trocheaeM

Znstande erat bei Ï95–!96" aoter VerNNMtguagzenetzt, ans 3$-pHt-

ceptiger, Sttnrter und im Proberobr aieh set<Mt<tber!M9eneFLôsuag
bei &4" aoa, a!ao nur wenig antefhtttb des 8ebmekpaakteB 6t<' des

y-Toïytbydrazios. Für dos ieomerec-Totythyctrazincbtorhydr&t
warde unter genau deNee!benBedingongenin 20-procentiger LSmng
die RtystatH~tioastemperatar 46" beobachtet, a!so nar wenig tiefer

Kegend,ats der Sohmp.60" der (ireienBase, aber sehr tief anterhatb

der bei ca. 190~ HegendeB.VeraasMgoBgetempeMtardes trockeaen

Sa!i!ee.
Es achien von Interesse, die Vereaohe nicht blos mit daz<tbe-

sondera goeigoetenSalzen anzosteUen,sondern aach aaf das, wegen

der grosseo KtyataUiaatiomteBdenzse!ner Salze an<ang!ich auob.

*Kryeta!n* geaannte AnHioawazodehoen;auch Met-,wo dies kaum

erwartet werden koonte, deatet die KryatatMeatïottStemperatarden

(aaf kryoekopteenemWege leicht naehwe!ebaren)g<'spa!tenenZastattd

des Ch!orhydrftt8 in waaanger Maong an, wie ans der Tabette er-

s!chd!ch ist.

8a!z saures Anitin, CoH~.NHt.HCi; Schotp. IM" (uncon.)

Aoitio, C~. NHt; Schtap. –8".

GewicMdes Gewichtdes ProeentgehfJtder
Satzea WMMK

1
LOsong KryetaMMtttOMtempeMtm-

t! )t 1 PC'- j_

6 4 CO 44"
5 4 ?.5 34"
4 4 50 200
~6 4 40 1~
t 4 20

Ein Abkommting des Amuns mit MUr grosaer ~rystatuaattons-

fNMgkeit und dabei relativer SchwerMsHohkeit seiner Salze Mt das

Phenylbydfazin; in der That kryatalliairte aus einer Lasang von 2 g

Phanylhydrazinohlorbydrat in 6gWaasef das Salz beim iaag-

aameB Erkalten des in hetMes WaMer emgetaaehten Proberohres schon

bei 80" theilweise wieder aaa. Berackaiehttgt man jedoob, dass dae

benatzte Chlorhydrat im trockenen Zustande emt bei 23&–238"

schmotz, so ist eine ABB&herang der KryataMisationstemperatar dea

get8eten 6a!zea (die sa dem ? dem anten sa teechreibenden Ueber-

aBtigongaapparat bis aaf 48" hinantersank) an deu Schmp. 23" des

freien Phenyihydfazina dcch aocb zu conatattren. Immerhin zeigt

dieser FaM, wie der dea AnHiae, dass der ZoeantmenbMg der Krya'

tallisationatemperatnr der Sa!ze aa9 ccnoentnrter wNeanger LSeeng

mit dNo Er8<arMBgaponkt der freien Compoaente nrn so mehr zurCck-

tritt, je Srater an Alkylen (rosp. wMeerISaUoheroder befSMgter zar.

~s
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HydMtMMttBg) die Componentea aiad aad je tMSgeepfOcheaere che'

mMdteFnnetionen (pokre Apzieimngen) aie, wenn maa daa Oeeammt-
motekCt betraebiet, haben. Daber vcHehwindet s. B. bei aiedere~
Pheaobn tnd Carbonaaweo die RegetmSaaigkeit faat ganz.

Benzoytacetonntttruttn, CeH~.CO.CHNa.CO.CHB. Um
die AMgemeingSiMgheitder ao~efandenen KryatatH8atioaerege!maae<g-
keit BMhzaweisen, habe ioh aooh MnenVeranchin dersethen Riebtang
in der Ctrappe der eehwerMaUehen und aa!zM!dendeD ~-Diketone
aoa<3hMn iMeen. Beazoytaceton, CeHt. CO. CHjt. CO. CHt, tom

Sehmp.60", giebt mit Natronlange ein NatrioMsatz, das in trockenent
Zuatande an der La& erat be! 280'' anËtngt 9)eh za zersetzen und bei
245" zoMmnto<Mchan)zt;dareh Kochett mit WMaer wird es dagegeo
in beazoaeaarea Natrium and Aoeton zertegt. Trotzdeta Mt man bei

einiger VoMicht ia) Stande, daa 8a!i! aua nicht sn hoch erwarmter

waaangefLasung amzuk~yetattiNreo! dabei zeigte a!eb, dasa eine aoa
1g BeMoyhceton ond 0.26 g Natrium in der War<ae bereitete Msuag
des Sabea, aus 3.44g Waaser. bel 47.5" anakryataHtMrte; be! 6&'
wieder vSHig gelSat~ achied aioh das Sala Mcb ein zweites Mal bei
47.5" aae. Der oahe Zostmtmenhaog zwiaeben dem Sch<ne!zpNaht des

vorliegenden J.3-tMketona und der Kryeta.MtaatioMteMperatar eeiaes

NatrinmMtzM iat damit erwieson, und aNoh hier liegt die Aonabme

nahe, daBBin der Msaag die Meioaten Theiloheo dea Natronhydrate
um die freien MoteMk des BenzoytacetonB rotiren.

Die vorliegenden Beispiele, die sicb BatSr!ich bei ricbtiger Ans-
wahl der Salze ganz beliebig vermehren liessen, zeigen a!eo, ganz
wie dae schon Mher (dieee Berichte 29, 1340) mitgetbeilte Beiapiei
des Natnomatearate, daea die KrystamsationBtempefatafon der 8a!ze,
deren eine Compooemte(8atM oder Base) eine in Waaaer oaMatiche
und znr Hydratbildnng nicht geneigte Sabstanz iat, aich dem Er-

Btfu'mBg:ponkte der betreSendon Compoaente merkMeb aKhero, da*

gegen vom 8chme!zpmtkt dea waseerfreien Satzea sehr weit entferat
sind. Bine ErkMrnng dieser aaBM!enden RegeimNaaigkeït taest sieh
nur dorch die Annahme gebeo, daM in soichea wNsangen LSsangen
die freie SSnM und die freie Base om einander rotiren; treten dazu
noch aSmmt!icbe Mo!ekB!e der getSaten Sobataaz ia directe Be-

ziehongea su einander, ao geborchen aie den Gaageaetzen nicht mehr,
wie man das fSr die ~kryetaUoîd~ geMsten Salze annimmt, die

Maang geht in em zaaamtnemhangendes, Btasen and Mem~Mnen
Mtdendee Ganses Qber – aie wird eme coUoîdate.

2. Die Kryatatiiaatioa von 8a!zea erfoigt unter Zer-

BtornBg des in I<6aang befindtichen SyeteBta; dièse Zer'

Btorang kommt am so weMger zum Aoadrae~, je niedriger
noter soaet gleicben UmetSadeB die KrystaHiBatiott~-
temperatur iet.
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Aaeb der zweite, Mher (dieee Ber. 89, 1341) aa~eateUte Satz,

dem ZN<btge~cotMdat verHasaigte MoieMte m Mhr tdeinen gesehto~

aenen Babaen oder OborCechen am oioaader rotirea~ !asBt sich achon

mit Batte der ErMheinaogen bei der KryatttMiMtion von SaMSBnogen

auf seine Bicbtigkeit prOfea.
Die Beetimntttng der KryataHiaat!onstemperatar wNaartgerSeiten-

resp. Satz-LBsangen warde in den oben beschriebenen Mtten in dOnB-

wandigen Probecylindern <megeR!brt, die in ein passend erwNrtntes

und eieh lMga<mt abkOhtendes Beeherglas mit 600–800<icm Wasser

eintaaehten. Die Probecylinder, deren innere Tempermtor ein Thermo-

meter aogab, waren dureh mnett locker aa~eaetzten Wattepfropf

verschloMen, der eine Verdanatung der Feucbtigkeit verhinderte, die

Bioh viettnehr ita Wattepfropf coodemirte and aN den Wanden zur

waaangen Lëaong zorCckBoBe, ao die BHdang einer voMeitigen

Krystallbaut verhindernd.

Bei derartigem Arbeiten sind Mr die Self en 8t<;raogen aller Art

von nar geringem EioaMM auf don rascheren oder tangeameren Ein-

tritt sowie auf die Form derKryBtanisation; dieTemperatnr demetben

f)att sich inaerbfttb sehr gerioger Grenzen, und ihre Form iat stete

die concentrische oder aphSroîdate. Es erktSft aieh dies leicbt, wenn

man die obige Aascbaanng annimmt, wonach die cottoïdaten Menogen

die gelëete Substanz ata ein zasammenhaNgeades, sehc stabiles System

von MotekOen enthalten, desaen EinzetmoteMte in Fo!ge ihrer bereitB

vorhandenen gegenseitigën Anziabang bei der Orientimag zn KryatsMen

niebt weiter ats bis in die Nâhe der noch nicht verSnderten benach-

barten coItoïdateB Membranen wandern kSnnen. Bei den Salzen mit

niedrigem Moiekatargewicht, den Bogen. KryetaMoïden, wie z. B. den

cbem geoannten Chtorhydraten des Toluidine und Cumidins, b!eibtdio

KryBtaHiaatioMtemperatar, wenn man unter den angegebenen Vor-'

eichtsmaaesregeln arbeitet, immer dieselbe und liegt, bei ErfaUtteg

der genannten VorausaetzaBgen, in der Nahe des ErBtarrangeponktea

der niebt WMser!5sticheo Componente. Die Form des AcskrystaMt-

atrena untereeMed aich dagegen hier, bel der angewandten SMichen

Arbeitaweise, deotMch von der aphSroîdaten der reicMich getosten

hoehmotektdaren Salze. Steta erachienen got aaagebitdete XryetaU-

individuen, deren WfM)hsensieh beobachten tiess) wobei aie die zu-

nachst benodtiche Losong ibres Salzgehaites beraobten und achuoss-

lich za Boden atQrzten, auf welcbem sieh 90 ein TrBmntorfetd von

grofaeren oder Meineren KrystaHen aasammette. AogenscheiBHch

erlitt bei diesem Vorgang dea vorher M der LSeang vorhandene

motekatare Gteichgewicht eine sohr tte~eheade StSrnog.

Es Mgt aieh non, ob diese Storang bei Salzen von grooeorer

KryetaUMationatendenz sich auf daa weit geringere Maaee redacireo

t&Mt, mit wetcbem aie, wie MvenmeidMch bei einer jeden Krystaïli-
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tfttioe, bei den ~o~n.CoMoMen aaMtt: }n dein Sinne, daasein

Starzen der Kryeta!)e wShreud ibres Wachsens durcb grNMere M*

sanger&ame nt8g!!obat aosgesoMoaMo wird. Weno es unter gep!g<
neten Bedingungen golingt, ttHgeme!n auch ans kryetftHoMen Sak-

t~ongea mebr oder weniger vollkommen am Platae ibrer En<otehnng;

verMe!bende, ceoeentrbch oder apharoMa! gaordnete KryetaUe ztt er-

zengen. dano kommt man zu dem wichtigen 8chtu9M, dass aUe wass-

rigeo SabiSaangeB, geeignete Bedingungen voraoegeaetzt, in BeMg

<tnf die 8pharnMa!e Configuration ibyer um einander rotirenden Be'

standtheite <!bereiMt!mmeo:oder dass der zweHe der von mir atttge.

stellten SStze wie auch der erste, auf a!te LSsangen (und auf atte

tropfbar HSteigen Substanzen Nberbaxpt) anwendbar iet.

Die VefMebe babeo dieses Problem M dorchaM positivem Sinne

<'ntacMeden. Um die StSfongen be! der Ktyatatttsatmn n!8g!!chet aus-

xttscbtiessen, wnrde ein Apparat (a. d. Fig.) benoît, i)t dessen

<fSrtB!ge8, 2–3ccm eothattendesKfyataUt-

sattonsgeMss ein Thermometer eingeschmol-
zp)t war. Wahread der ganze Apparat, bis

uber dus Nivean der einzuftillenden beissen

Msang in fast siedendes Wasser eingetauoht

ist, 6!trirt man die za prüfende L8st)ag
darch eio Mttticb angeecbmotzenes Tnchter-

rohr ein, wShrend hiefbe! die Luft darch

ein gegenOber beRndtichesCapillarrohr aMS-

tritt, in wetchea zwei kleine hngetOrmtge

Hnveiterungen eingeschmolzen sind. Der

l'richter wird daroh einen eingepaMten Ghts-

stopse) verschtoBsen, das Cap!Uarfobr dnrch

einen Mscb aMgekochten KautMhatcacbtanch

mit KieMtHmchraabe. Dieae Apparate wiegen
teer nor ]6–Ï8g und wurden mir von De-

i):tga geiiefeft.
In einem sotchen Krya<attMatioasgef8ss

kann, wenn es sorgtSMg geMttt nnd ver-

schlossen wurde, beim lan~amen Erkattea

in warmem Waeser keine oberMchtiche Ver-

dampfang dea MsMgemttteta, noch zd rasche

oder uugteichmas~ge AbkNbtangder Maung

eintretea; Staub oder Keime lassen sicb,
wenn man mit raacheader Sa!petera<Htre
und SchwefetsNare gereinigt hat~ teicht am-

aebHeasea, und gr~More OberMchen (Span-

oongen) sind v8tMg vermieden. Hat man

den Apparat dorch E!nSttriret<der heiMen,
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mSgMohat reinee SabtSaong geMttt aad veraeMoMeo, eo erbitzt taau

das Wssaer des Beohergiaaea, in wetches der UebersSttigongsapparet

eingehS~t ist, noch Mr einige Miaaten zum Sieden, um der Ueber.

~ttigNBg eicher M sein, und lâsst sodann erMtea. Wenn man die

imgegebeaen und einige andere, eeHstverstSndKche VoraicbtamaaeB*

regeln beobachtet, dann nimmt man in diesem Kugelaystem aof&tUaade

UebereStt!goBgsemchem<tttgeDwabr. Das gemeinsame, von mir voa

vomhereiu erwartete Merkmat der Krystallisationen aus eotchen, ma

40–60" ObersSttigten L8Bong9n Mt die SasseMt regetataeaige Koget-

oder Spharoform der Auaschetdangen, deren Temperatar übrigens sehr

von der Vomioht und ErfabruBg des BeobacbteM abhangt.
Je tiefer die Temperatur der A<MMbe!dnogalnkt, um so voU-

kommener zeigt sieh die spharoîdate Form der AaaaebeidaDg, die

meist von eM)emPankte der inneren Waad sich wie eine r&omtiebe

Welle mit eebr rogetmSasiger BegreMQngsMche raMb koget- (resp.

halbkngel-) Ormig feftpBanzt and sa vothtandig an demjenigen Piatze

ertbtgt, wo sieh vorher die getosten MMekMe befandeo, dase niemals

Sberstehende, ibres 8atziNba!ts beraubte Flüssigkeit oder Matterlauge
siebtbar wird. Die EfsebeiBong aotcber Kryata!!isatï<HtM *on<ef

mSgUcbetem AaaschtuBe aller Sasseren StSfangen des in der Maaag
vûrhanjenen labilen Gteichgewiebtes~ bildet daher eine wesentHche

Et~anzaag detjanigen Resultate, die nach den oben mitgetheilten

TabeUen im oSenen Cytindero erhalten werden, la denen man die

hSchet mSgtichen Kryatanjeationatentperatoren aMtrebt, etwa wie daa

beim Arbeiten m einem Baoatt'schen Apparat Mr die Bestimmung

von QeMerptmMaemiedrigungen der Fa!t ist.

WShrend es sieh im tetztereo FaHe, atM den angegebenen GrNn-

den, am die Ermittehmg eines Maximums der mSgHcoen KryetaM-

aattonatemperator von Salzen aua ihren wasangem L89nngen bandett,
bandelt es sich in dem *Ueber8att!gang9ftppar&t<nm dte andere wich-

tige Frage, ob die Fonn der KryetaUiaation bei thanUchetem Aos*

8ch!as8 von StSraogon und aontit auch die Configuration resp.

Bowegangaart des vor der KryatstMaa~om in LSaong beCndttchen

Syatema seïbat in einem directen Zusammenbang mit der Knget-
form des tropfbar MsaigeN Znstaadea ateht. Diese Frage wird dorch

die vorliegenden Versache be~ahend beantwortet, die eben Bar dann

verstândlieh sind, wenn man annimmt, dass die gelôsten Sati~eMohen

in der Lôsang in kleinen, geechtoManeB, wesentËch aphK~aehen
Bahnen rotiren. Ein weaenttichcr Unterschied zwiache!! kryataHoïden
und coHoïd~ten Saizlôsungen ist a!ao acoh biernach micht vorhanden,
sondera nnr ein gradueller, sobald man. die Aafgabe auf mechaaischea

Gebiet – dae einzige, auf wetchem aie wird ge!S9twerden konnea –

SbertrSgt: zugleicb siebt man aber auch, daae die Frage mit der-
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jenigen nach der Natur des tropfbar Msetgen Znetaedef) eethat za*

~)Bn!en<S!tt (vergl. diese Benchte 89, j84î).

p.Tot<HdtBoh!orhydrat, OHs.CeH<.NH).HC!. Wie eben mit-

get-heilt,kryetaMMirtediesesSatz im Reagenscytizder ans SO-proMnNgefwSM-

riger Losaog stets bat etwa 70", wenn die Lbsung durob oinen Rthtor be-

wegt wutdo, Hnd etwa tO" tiefor, wena man raMg stehen Hese. Ats die

AbMh!)mgeinar ahaMehenMsang im Uebefe&ttigaagMppmatvorgeaommen
nnd hierbei zur Vermeidungongteichmassi~erund za achnollerKQHang auch

ein Thennometer ? due WftM6fdes Beche~Mtes, in dM der Apparat ain-

taachte, etBgeh&ttgtwurdo,erMgte KrystAUtsattOBerst, ats das mneroThenn«-

moter t8", dM amsare t9" <tMMgte,fasch und mit 8ph6rotdster ObetBaet'e

fortechrettend;neabdemdie KryBtdHMtiondurch Brwannen wieder au%et~t

witr, wurde der Vetsaoh wiederhoit,aad daboi nochmtttedio Tempefator von

t8" <tbge!eMn.Die LosuBRenthMt 49pCt. featos Salz, wthMnd nach ciner

beMnderenBeatimmangbei t6" nur 80-SpCt. 8a!~aarMp'To!oid!B !n'WM6ec

iôdich sind, weac sog. Uebel'8iittiguDgvermieden wird.

~-PMttdocaBudiaehtorhydrat, (CHshCaB,. NBit. BCI. tm Probe-

rohr krystalllairtoeine amgerQhrte40-procenttgc L5saog dce ~CBMntenSabes

boi 65–6! je nach dw NeheMmsttaden, a!so Mhe beim EKtaimtBgeptM~t
(<3<der BaM. Im Hugetapparat erfotgte die Kryatattisation einer 40.?-pM-

centigen MaMBgdagegen erst bei 8" (TempeMtar des KCMwaaMM6") uod

dor Anblick der sehr gie!ehma6Mgwie eine Wetle von dor Wandang ans

durch die î~sang sïch fottMtzenden Krystallisation war im betraffenden

Moment derjonige einer voUkommenenBalbkngel. Die KrystatUeetioner-

MUterasch die gaMe Fitmighett und vorabergehend stieg das innere Ther-

mometerauf t3< E)neCoatMUbMtimmmtget-g&b,dass bei 9.5" 100 Theite

ciner sog. gesMtigtmMsung oar 8.7 Theile CntnMincMorhydmtenthatten.

o.Toty!hyd)razinch!orhydrat, CHa.CjtH~.NH.NH~.HCh EiM

20-pmcenMgeMsang diesee CMorhydrats ttfyetftttMtt im RmgeoMytînder
unter Umrahrea, wieMhoa tmgegebe!),boi 460, and 8:ch selbat abertaMen

bei 43*. ïm UebeMattigangeappaNtze!gte dtMetbe LSaxag bei 0" noeh

keine KrystaUiMtton,weshatb die AbttahtoBgin Alkohoi fottgesetzt wonte.

Bei – 8" trat dann MichMeheKtyetttHtMtionein, indom aehr Mgetmam'geou-

centrisch grappirte Nadetn entstaBden,die MhneMund gtoichmassigwachsen

und bei ihrer BerithïaBgmit dem Thermometer deMenTemperatar aaf 2"

:,teigen!!eM6t).Ein ControMveMnchmit BeaerLaamngtieteftedM8e!boRemMat.

Bin dritter Versuoh mit 25-pMMntiger LestMg ergab im ReageBMyttBder

Kt7stit!!is<ttionschon bai &3", im KugehtppMat dftgegett etat bei – 0.

langsam und gMettmtMtgduroh die LOMBgsich fcrtpBMMnd.

p-TotythydMeinohtorbydr&t&tyetat)M!rttms20-pn)ceNtigerL5sucg
im RMgonzcyMode)',wenn man stark mnr6h)'t, be! 58", beim rabigen Stehea-
!asMnbei 54*. Im UebetsMtigoogMppaMtlieM sich d!eMSab!6<nog bis <Mtf

35 c &bit&Men,wodMndteAtMedteidoogsich warzeoOnnig Mhr mech dqrch

die gMM LofinngfottMtïtc.

Phony!hydrMtnohiorhydrat, C(!H!NH.NBt.HCt, begmo :m

Pr<'beMhrans 25'pMMBttger Maong schon bei 80" i!)t h'yBtaMMma. tm

CebersattïgaogMtppatatM'<b!gtemit etner noch BMrheMnLSeang dio Kry-
stallîsation bei 48" )!oge)<8naig,wie mit einem Sehlage. und dM Thormo-
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meter etieg dabei aaf 5l"; dia Analyeo ergab ia dieoor M~ag eiaen Sati!-

gebfdt ~on 36.7 pCt. – Sebt coBeemtn~toMsangen von besondersh-yata))~

satioMfNtugenSalzen geben, wie natMioh, nar schwer Maungen von gNSMr

U9baM&tdgnag;intmerhm h'yBttUMrte aetbst NBe60-pmcem~geLSMag von

t.tt!6SBtemAnmn, die im ProbeKhr sehon bei 44" S<dzftaM~hied,im Koget-

appM-atmet bei 80"; in solchen der UebeMStt!goagaog~MttgenF&Ue&tritt

sûtbatveMt&a<HichMcb die ephafoMa!~ FortpOMzang der AasscheMang

weniger de<ttt!chhervor.

Heidelberg, Laboratorium des Prof. F. Krafft.

249. F. Krafft: Ueber colloïdale SattM aie MembranbUdae)'

beim FarbepMoess.

(Eingagasgen am 16.M~.)

Wenn man davoo ausgeht, dass SeifeoMeangea unter geeigneten

Temperatur- und ConcentratMns-Bedingaogen jas Verhatten coHoMahr

Meongen zeigen, so eMcheiat ihr EinCase in der F&rbMei und

Druckerei unter einem oenen, ganz bestimmten Gesichtspankt. Stettt

man namMeh die Seifen mit den &br!gen FHtationemitteIn und Beizen,

die sich in der Praxis emgeMrgert haben, zosammeo, dann kommt

man fast von setbat zur WahrnehnMag, daM diese Substanzen s&tmmt'

ticb in dieKategorie der CoHoïdeabstanzen (oder wenn t~an wiU: der

wenig reactionsfSMgeo KtebstoSe) gehëren. Aaa dieser SaeMage er-

giebt aich, wie ich nachatehend darthan werde, das sehr einfache,

aber wichtige Résultat, dass das F&rben in der Sberwiegenden

MehMaht der Fâlle eineAusscheidong eot!oïdater(Mebender

und widemtaBds~b~er) Salze auf oder in der Faser ist. BM-

apiekweise wird man darch diese AuNasMng in den Stand gesetzt,
die bisher unklare Bedeatang der FettsSaren des Tarkischrothëts in

beetimmtem Sinne untersnchen zu Mnnea.

Hierbei wirtt sieh jedoch zonachst vor aUem die Frage auf, ob

die coUoîdaten, blasen- oder membran-bildenden Eigeaschaften der

wasBerIoaUchen Seifen in irgend einer Form aicb aach in den an.

iNsHchen Seifen wiederSoden, and wenn das dar Fa!t ist, ob b!er-

dttreh die RoHe dieser NniSsUeheQ colloidalen Seifen und anderer

ontSatiche!' coUoïdater Salze beim F&t-bepMceBSder Aufklârung ge-

nâhert werden kann. Die nachfotgenden Beobachtungen werden

ze!gen, dass dieses der Fatt ist. Bei der UnteMuctnmg on!o:Hcbe!'

Seifen und anderer coUoîdater Salze nimmt man aofort wahr~ dass

dieselbe sicb durchweg nicht amorph, sondsrn *gtobotnorph< d. h.

in der Form ntikroekûpMcbef, &a8aerst tegetm&sstger, apharoïdater

Gebilde aasacheideo, die einzeln oder M mehreren leicht zu sehr

dûnnen, Megsamen nnd dastiachen Membranen zerdrfickt werden
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kônnen welche die FSMgkeit des Aahaftens ao Oberaschen CMter

K8rper beaitzeo. Die 8a!ze verlieren diese Eigenaebaft nicht, wenu

man aie bel gawobtdicber Temperatur beliebig lange au der Luft

oder aach im VaeatmexMeoator 6ber SchweMe&are tiegen !&est. ïo

der NShe ibrer groMentheik tief liegenden Scbmetzt~atpwatttMB gehea

die untastiobeo Seifan tu g~tatineardge, ptastische nnd za aaeaeMt

dOnneo Fâden aMziehbwe Masaen Sber; bel eebr starker AbkBbtung

dagegen erhSrten sie enter mehr oder weniger voilaMadigeot Verlust

ihrer Plasticitât.

Die freien Farbatoffe.

Man macht zwar M der Farbchemle meist kainea darchgreifiBndea

Unterschied zwiechen dem Farbetoff des Handeb einerseits, aod

der damit unter Zoziehuag von F!xatioBStn!tte!tt und Beizen auf oder

in der Baumwollfaser erzengteo Fsrbe oder F&rbong aoderer-

sei<9 nicbtsdeetoweniger ist aber ein aotcber gre!fbarer Unter-

schied thataacMich Torhfmdeo und es erscheiot acch nicht alleu

schwierig, feetzuetellen, wodurch derselbe bedmgt iat, wie er beim

Aafsteigen in der tacgen Reihe der FarbetoCe immer geringer W!

und scMieeeHch bel sehr h<)ehmoteku!aren, aatzartigen FarbstoSën –

den direct <Srbenden BamBWoHfarbBtoBenetc. gauz vemchwtodet.

Die FarbstoSe mit niedrigem Moteka!argew!cht und geringem

F&rbevcrm8geBbabea nSm!!ch, tBr aich betrachtet, entweder keine

deutliob bervortreteNdea, cottoMaten EtgeoMhatteo, oder aie besitzen

so!che nur in unvollkommener Weise. Um mit thneo echte (klebende

und widerBtandafahige) Farbaogea (Lacke) auf der BamnwoUtaser za

erzeugen, ntass man aie in unt5s!iehe cottoîdale Verbindangen Bber-

tBhren. Hierztt dienen colloidale F!xationsm!ttet: boi bas!9chen Farb-

etotfen benatzt man vorzag~weiae die Seifen und das colloïdale

Tannin; bei sauren FarbatoNen bat die Praxis in <aBg)&hrigerEr-

fttbrung gerade diejenigen metattiscben Beizen a!a besonders brauch'

bar erkannt, welche aethst CoHoMsabatanzen sind nSmtich Eisen-

bydroxyd. Chronthydroxyd, Aluminiumbydroxyd und Zinnbydroxyd.

lm Gegensatz za der vorgenanntea Parbetof%rappe, aber dareb

Mhtreiche Zwischenglieder mit deraelben verkniipft, befindet aich das

Verha!ten z. B. der hochmolekularen Azot~rbatoSe, welche die Baum-

wolle direct zrn Srben vermôgen. Diese FNbigkeit findet nBter dem

von mir angegebenen Ûesichtapankt darin ihre einfache ErkiSrang,

dass dièse ea!zartigen Prâparate, wie unten gezeigt werden wird,

selbst bereita in Waaser achwer !Sa!iche oder mit Waaser qaeHende

CoUcMsobatanzen sind. Meeethen lassen sicb daber theib achon

ohne Weiteres auf der Faser fixiren, theita dadurch, dasa man aie in

Gegenwarfder Faser durch Kocbaatzioaang aassatzt.

Eine Anzaht von Verenchen Sber dièse Fragen warden aafmeinc

Verantassang durch die HHm. A. Stru tz, W. Hofmann and G.
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Pifeoa~f MMgeMbft, dereo Antheil an der Arbeit a!oh axa ihteu

!«Mgorat'NMert<tt!oBM) (Heidelberg Ï898) etgtebt. Naehsteaend er.

laube ich mir, aber diese Versoche za beriohten. Es sollen hier zu-

BSchst einige wasMrtOaHcheHandeMMbatoSe von nur mNesiggroasem

Moïekutargew!cht, BSmtich Fucbsin, Methylviolet und MetbyteoMau
etwM nâber anter dem angegebenen Qeaichtspttnkt betrachtet werdeM.

Wie bei den Seifen erhitlt man ancb bei dteBen Substanzen nor-

male, weitergebende Spattong ausBchtteMeBdoWerthe, wenn man ihr

Mo!ekt!targew!eht in abso!atem, Qber Natrium deatMIirtem und vor

der Berahrang mit der feuchten Luft geschl1tztem Alkohol durch Et-

mittetong der StedapaMkteethSbncg dieses Lôsangsmittele beBtttnmt.

Die Farbstoiie wardeB, n&chdem Bie auf ibre Reinheit, namentlich

aaf die Abweoenbeit eines Aschengehatts, ReprOf~worden warea, noch

mit ibrem Wasaergehatt in einer Sehnmbeoprease, deren Gewinde vor

BerOhrang mit der Sabstanz geschStzt war, in die Forta von Pa&tiUeu

gebt&cht, die unter diesen Bediageogea ieicht heMteHbar sind. Msat

man diese Farb~toMpastitten, in eh) dCnnwacdigea Wagegtaa e!ngeMUt,
im Vacaum bis zur Gewichtaeoostanz stehen, 60 verMerHa aie ibren

Wassergehatt vottet&ndig und haben ansBerdem eine nicht sîchtbafe

PoMaitSt angenommen, welche ibren verMttmasmSaaig ieichtea Zer-

Mt im NiedendenAlkohol und ibre vo!btSndige Maung sichert. Um

auf die letztere za ptt!<et), wurde Sbrigens Bach Beendigung eines

jeden Veraachs die noea heisse LBsoag rasch durch e!c feinataachiges
Battiattacb gegossen. Die zu den aMchiometrischen Werthen des

Moteka!afgewicht6 fübrenden Beatimmangen ergeben aieh aaa dea

naebstehenden Tabetten.

Kosatnt:nchtorhydrat, CMHMN;Ct. Mot.-Gewieht == 837.

C,H..OH S.bstM~ SMepmkt.- ~G~cht
Il K ErN~haag!g

–––E–––~–––E–––~––––––––––––––––
16.0 0.8546 0.093" MO.&
i6.0 0.7776 0.11f8" 325
16.0 1.0756 0.225° 843.6

Methytviotet, [CeHt .N(CH~C[:CeH,:N(OH9)<Ct).

Mot.'Gameht = 40?.!t.

C,B..OH Sab~M Siedepa,,kls- M,eewieht
II j It Broonang i

15.8 0.3880 1 0.0~
I!

403~
15.8 1.0303 0.184" 403.6
15.8 t.6663 0.288" 421.1
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Methylaitblau, CteBuNtSCt. Mot.w!cM <=='3!P.8.

C,B~.OH
S.bBt.M

~~iT
M~' ~!oht

e 'e''

t9.0 0.4640 0.0&7" 82t<4
!M H978 0.iH~ 34M

Obwoht die SiedepoakteeoBttaBte des waaMrhattigen AUtoh~b

nur wenig von derjentgen dés absoluten àbweieht, &ndet man tmcb

hier, wie bei den 8ei&a, net za grosse Molekatargewiohte, weoama~

die obigen Vorsichtsmaasategeh anto'Msat, und weEn man mit ~aaMr-

haltigem Alkobol arboitet; ao warde eiatn&t fEr das Methy!eoMae der

Worth 443 gefondon.

Ueber das Verbalten der voMtebeoden drei FarbetoCeintein

wSssriger LSsang habe ict tterëîts Mher (dtëaeBëndtie 29, 1384)

augegeben, dass 'dteM Satze zwM ke!nea e)geamchea Co!bïdohMakter

beB!tzen, ima~rMn aber darch die anormal GtSsae ihrer MoleM!e

in ~CaBriger Maang eine dahtagehende TendeM! dentlich verrathen*.

Die damaMge Angabe, dass aaoh vortaaSgen Veranchen die aaa der

SiedeponkteerMhMg bereohneten echeiabaren Motek<t!argewtchte die

ttochioNtetnechûB Dm etwa das Doppelte abortreffen, ist durch oeuere

Be~mtBOBgea, die nachatehend folgen, beatatigt worden. Es watde~

(tifama! aogetrookaete Pastillen ina aiedende Leaa~atnittel oinge-

bracht and ihr WaMergeha!t bei der Rechnung berBckaichtigt.

RosaaiHnchtorhydMt, CtoH~NsCI + 4H<0.
Mot.-8ewicht (wMeerfre;)=° 337.

W~M.75 S.b~

–––'–––––––~–––-–––––––––––––––
33.99 0.9207 O.MO~ 520.6
?.88 !.M64 0.069" 889.9
28.49 2.8428 O.!08e 617.0

Methy!v!otet,CMB,oN9Ct+8H~O. Mo!eew:oht

(wMMrfret)-==407.&.

WMaw 20.86 SabittMz SMdepMAt.- Mo!Gewi.ht
> 1 Erbohong (schetmxufwj

_g_<

2t.0& 0.563~ 0.017<' 804.5
2L58 a~~S O.OCO" 838.
22.42 4.3890 O.IH" 870.4
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Mothy!enbtM. CMHtaN~SCH-~0. Mot. Gew:cht

1, 1 (wM~tffei)'=s819.8.

WaMM23.12 1. SMbstNM SMepon~- Mt!eew!cht

j 8 ErMmmg (eœembarM)

32.80 0.6902 0.019" 38i.3
23.M L&S69 0.090" 4<2.4
23.<3 3.8037 O.t40" 630.5

Die aich ergebenden Molekatargewiahte sind in dem beteits far

die Sei~n besproohenea S!nna eachembate* ettd eo berecbne~ dass

ia der Ponaet der ZaH p (Sabatanz auf 100g des L6saagMMtte!a)
daa jedesma! angegebene TNckeagew!cbt der Sttb~tanz za. Grande

getegt, das Mgen. Kry~tattw~se!' dagegeo zum LSMBgswaesar MttM*

addirt warde. Daa Reault&t zeigt, dasa die tMek6b der drei Farb-

Stttze in aMecdem Wttsaer scheinb~ a!cbt nur nicht get~aiteo.
sondem auf etwtt das Doppe)te ve~rSMert 6tad{ dte grSsa~ W&hr-
soheinttcbkeh epfieht daMr, dass dieses Ergebnie8 von einem mnvoU-

kommenen CoUpMa)zo8taad<! der FarbetoNë herrBhrt. Wahrseheit)-

!Mh ist es auch nicht Zufali, dasa (eataprechend denttmoeraMrkcren

Hervortretpn der coHoïdaten Etgen~chaften beim An&taigen in der

h~mptogen Reihe der NatronMtten) die geringste Abweiobung vom zn

etwartonden Resultat beim Farbaatz mit dem niedrigsteo Motekatar-

gewicbt (dem Metby!enblan), die stSrkete Abweichnag aber beim

FarbatoBf mit dem grCsetea Mo!eku!at~ewicht (dem JMethyty!<~et)auf-

tritt. Das8 aber das scbeinbare Molekulargewicht nm' Fotge des

coHoïdaten Zastandes (atao der motekutarea Bewegungaform) der ht

WaMer gelôsten Farbsatze iet, in WirkUchkMt jedoeh gospattene
Moleküle sieh m LôBang beSadea, dafBr aprechen zahheicbe, nament-

lich dem F&rber bekaonte Thxtoaoben.

FixatioBamittet und Betzen.

FarbetoSe der vorateheoden Art vermSgeNbekanntlicb die Baun)-

woU~tsser nur unecht za tSrben, und wird die Farbong dorch kaltes

Wasser taogsam, durcb eiedendes rasch ond faet votbttndïg entfernt.

Echte, wtdeMtandsfahige F&rbnngen erhatt man dagegen mit sotonen

Farbstofen bas!schen Charakters wie adton bemerkt dadurch, dass

man sie mit H8!~a der Fixat!ooamtttet oder Beizen ta ontSaHcb

<toMate Salze aberfahrt

WShrend icb, nm die Fixirung basischer FarbatoSe auf der

Faser voranzosteHen, 0&6r dié BeShigtmg derSeifen zadiesen)

Zwecke &u<'das oben Gesagte ond die Mheren bez3gHcheM Arbeiten

a!a eine auMe!ehende Begrândung meiner Ansicbt verweise, mag hier

noch einigeS Bber das ~ictttigate ammatij~he Fixatt6nB)m!tte!, da,

Tannin, C~H~Oit, be~gef9gt werdet!. Dieser hoetfmotfku!ar''

und bydroxylreicbe (in d!esem Ponkte manchen uatBrticbett Farb
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<!<o<feoooUoMa!etArt gMchend~), dMh~tb aoch waasMtSaHcbe'
Korper erweht e!oh bai der mikroakopiachen ond kryoekop~schen
UnterBacbnngbekMtntMchM<;h &b eine CoMoM<mb9t<Mtz.Aas der
BMt:mam<tgder GoMerpnBkt9efnied)'!gHBgeittm Ma~ohen PMpsMts
it) wNeerigerL~N~g (wie «tch Ma der6:edepaoktse!'h8h)t0g)geht
~it'Medeattich hervor.

Taoatn, Ct<H<()09+8BtO.Mot.-Gewtcht(waMerfre!)==922.

WMMt Sabettoz )GeMerpaakt9- MoL-OewKiht

If EntMrigMg {eohMBbM-M)

U.&7 0.2360 0.0220 iss?
U.M j 0.5500 O.OM)o 1626

MmcfMowMen ntgenaeoatWB aes ~annma ergeaeo Mon terner
ans déin Di~atOMveradch. E!n aotch~r wurde aasgeMhrt, indem
man einea etwa 5 ciB weiten Pergamentpapieracblaack mit 8.4*pM-
ceottger wftMfigerT&nBMBeang (t3.4g auf 375ceat) beach~ktettttd
in em hohes, mit viel deetUHrMm Waaser geMHtea StandgtM e!n*

Mngte. Naehden! d!e Bi~abo aoter L!oht&OMch!aM eine votte
Woche gedauert and dM Ergébniss (mtttets E~dMateB aMqooter

Luaatgsmeng~B!mVMuom) omterBerOcka~htigang erfahfaogegemaaBef
Vertoste ermittelt war, fondemsMi im Inntren des SeMauches noch

10.68g Tannin, dofctt WMseremtrUt Ms za 2.2.pfoceatig ~eirdOMt,vor.
in die KuMere ca. O.t3-procentige LOsang Wàfeo car 2.t8g Taoain
dttÏMdirt (Vertost: 0.54g). Auoh h!eroaoh beettzt atao daa Taùmn
die EigenthBtB)iobke!teoe!ner achr voUkommeneu CoUoMabab&tanz.

Die saaren FarbatoSe, wie AUzartn und Ptttpnrin, wefdcn ditreh

basische Fixationamittet oder Beizen beim F&rbeproeess gtetchhUs in

eoHoMatëSatze ObergeMbrb Und ~!6f hat bëmetkenSwerthcr Weise
die Praxia gerade diejenigen MetaUhydroxydë, voc denen man weits,
ttitM B!eschon fur sich mit Wa88ereoHoMtiteL68tHngeMbilden Manen,
und dns~ sie funorph (richtiger: gt~tt~morph) à!eh nasscheiden, a!&
beecaderg gee!gnet Mr Bitdnng mMattchef Farben adef fafbtMke
erkannt. Es kommen dtzu bakannttieb~afVerweadungdMSatz~
oder Hydrate des Eisenoxyds, der Thanefd6, des Chromoxyds uod
des Zihabxyds, deren co)toïda!eNatar bereite von Graham in se!oe<

grundt~eaden Abhandlung (Ann. Ohem. Pbarm. t8t, 1) festgèetettt
won!en ist. Da man diese co!toTda!éa PfNparato fast nie mehr her-

at~Ut, mag kMti! eiaigea Sber diesetben bemerkt werden.

EtMnhydfoxyd in cottoïdalef L6:ung ~arde voa dem genanatea
totaeher Motirt, Mem ûffnseh getNtttes 8!senhydroxyd ia wNsengem
EisenchtorM laste and d~ FiNMtgkett der Diatyse unter~arf; 90
bekam er die Meottg einMPr&patat~ wetche998.5'yheil~9ydrpxyd
und nbob t.5 Thette'Sa!iN6are enthtett, Wie non dèr Ventach gezeigt
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bat, !NMt aich eine colloïdale Msung auch gewianM, weaa mec eine

mit SorgMt het@99tettte tO-proeentige LSwpgvon reittem F~Ct~
(dleeelbe wurde durch die Analyse ge<hnden M.S4 pCt. Ci auf-
S~.46 pCt. Fe – aaf das richtige Aeqoiv~eatverhNhniM gepratt) in
einen SeMauchdîatye&tor aus Pergamentpapier briagt~ den maa etw~
4Wochen in NMasendeat, zatetzt deatUMtte~WaMerbSagettMasL
Der Erfolg zeigt, dasa die LSettag eich verbal wie wenn aïe fraies

Etseahydroxyd und freien CMorwaa:eMto<f enthislte, indem vorz<tg9-
weiae der !etztefe diStmdtrt and daa erstere zot0ekb!eibh Solange
indessen noch Satzeaore darch die Membran des Schlaucba h!ndarch-

geht, wird auch E!seBbydroxyd mitg~riMèn; a:eaea Metbt, indem seille
Mo!ekSte nar in sehr k<e!nea Bahnen rotiren, YoHstNndigit))Soblaucb,
sobald die DHfnMonderSaïzsSare beeodet iet. SoMiessHch erhNtttnan
tn dem Schlauch, dessen Volum durch emgedraageocaWasaër aieh

zMdem vergrSsaert hat, eine MMOg mit 3.38 pCt. Fe<0<He und
0.098 pCt. Fe~Cta} diese Msang Mtgt dankeh-othbMuae Farbe und

starke OpakaceM. Bei der Bestimoang der GeMerpuoktsemiedn-

gang dercoMoïdateaEisenhydroxyd-LStang warde bis anfdieTansendstet

Grade genau der GeMerpunht dea deatmift~ W&Mer$ erbattea, wah'
rend eine krystattoyde t<eaang deraethen SobBtamzmeagBum mehfere

Zehnte!grade erniedrigen mSsate; dabei bebte!t dta Msang ibfeEigea-
achaften. KuMt man dagegen die Eiaenbydro~d-Loaong auf etwa
–16" ab, so friert das Hydroxyd, Fe<0<He (Wasaergeh~t gefundeu
24.67 pCt., berechnet 35.23 pCt.) m <MBBMt,g!anzeMden, dnakelroth.

brauneo BMttchen aus, die wie manche CoMoïd'LSeangen Doppet-

brecbung zeigen. Das durcb Verduneten der Maang aB der Luft er-
baltene Eisenhydroxyd erlitt beim vomichtigea GMbea einen Gewichta-

verlust von 23.66 pCt.
A!on)ini)imchtorid diffundirt fast ganz durch ehe Membre

von Pergamentpapier Mndarch, und man t5at daher hier zweckmaMig
ffiach gef&Htes Hydroxyd im Chtorid anf. Darch Dialyse dieser L5-

soHg und voraichtige Coaeentration der cblorfreien Maung von Atamt-

niutaoxydhydrat unter einem Druck von 12 mm be! 20", erhNt man

leicbt eine 0.5-procentige Maang von A~OeHe. Dièse LSaang hat

genau den Gefrierpunkt des deatinirten Waasers, aie coagulirt sehr

leicht 9ehoB nach korzem Aafkochen und scheidet beim AbMMen anf
– j6" stark glânzende, durchsichtige HSatcheB ab; auch Einduaatec

im Vacaum Cber SchweMeSare Heurte sie im Form eben eokher H6<t~
chen daaHydrat, At:OtH< (gef. 34.48 pCt.H~O; berechnet 34.57 pCt.).

tn ShnHcher Weise wird in waasnger Maaog auch eoMotdatea

Chromoxydbydrat, noch etwas aatzsaarebattig, gowennen; ebenao giebt
es eine gattertartige Modification der ZianaNoM.

Schon Graham (t. c. 8..4t) bemerhte, daee die nach eeineta

Vertwhren dargestetttea LSsangett etch mit aUea FarbetoCeB verbinden
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und Lacke tiefefn; d)M9axch d!eae satzarttgea VerMndttogea coHoîdak

B<*sehttf<enheh,im oben ?)' anM~ttche <e9teSe!fën aagegebeaen S!nap,
tps'tfien, ist unten- ttoch ttNher ZMerSrtern. Die Verbindangen colloï.
<hter Saoren oder Basen unter einander aind, wenn s!e b~ taMef~n

Tctnpemturen und in Gegeawart von Wa9Mr ~ntstehen, meftttenthNta
:Mch coHoM& da& iat z. B. der F&H fOr die aaMaltehen Setfeo, die
sich bei ihrer DarsteMang, wie Mhon bemerkt, aSmmtMchgtobotnorpb
und in p!aatiBohe!'Form aaescheideB. ZaaXchat worde dieses it&hpr
ttubachtet be! den PatmHtHen des Ebfns, Aluminiums, Chroma and

Zittas, deren AasacbeMongea bei Urnsetzang von Natriampaimitat mit
<h'tt betMSon~en Chtonden in heisaer wSasftger Lësang ans kleinen,
unter einander aageMoheintich gteieh gfOMea K0ge!chen bestéhen,
wie aie tH'ngeoa sach daa Natriumpalmitat bUdet, weno man es darch

Znsa(NtHeKbnogen von Na<riMmatkoho!at und PatmKtBB&nra in er-
wihmten atkohoHechen M~ngen dmrate!~ Die 'globomorphe AbaoN.

~etuag von Niad<})-acb!agenist non eine Sberaaa gewëhnUcbe Erschet-

tfMugauch!n sotcben FaHea, woman nicht ganz rtcht~von ~amorphen':
NiedefachMgenredet; es MtdMBMhtaAndereaata dieÛestatt feinster

Tropfet) und mtermediNreForm zwischen dem festett ond Msaigen
Zustand. Wesentlich fQr die eo!tot'daten AasacheMangen i6t Mar das
dfmemde Betbehatten einer sehr grossen PtasttciMt, in Foigederen
tnat! sie ata âusaeret zShMMige FMssigketten MfhsBen haaa. Wie
schon E!ngangs erwNhnt, taMen 8ich derartige AuBScheidongen ZMsehr

dunnen, darcbsicMgea, we:chea Membranen zerdrNeken, die an andc-
rct). u~mentttch an cottoMaten OberttScben fest haften. Ï)a9 erst bei
IS'f schmetzende Alumininmpalmitat A)(Ct<HtOt)t fgef. 3.M pCt.:
ber. 3.41 pCt. AI) wardeeiBmatiùgrSaeeren. sehr regetmNseigen K8g?!'
~ht'n erhatten, die vMteicht durch Zosammeatreten mehrerer kleinen

gebitdet waren; dM ebenfalladorch doppette Utasetzungen gewonnene
Chrompatttitat, Cr(C,6H,tO,), ~ef. 6.42 pCt.; ber. 6.41 pCt. Cr) aH~
weit es achon bei ca. 56' scbmHzt, bei der doppelten Umaetzong
heisser L6sangen von Natnamp&tmitat und Chromoblond geradëxN
ais scHomige Masse aaa, die beim Erkalten langeam in tfsabentBr.

mige MatBen iibergeht; efwabnt wurde bereits, daaa die antostiehet)
Seifen bei ihrer meist tiefliegenden Scbmelztemperatur ge!atineartig
und tadenziehend eind. Manchmat ist die PtasticitSt der kleinen K5-

gelchen schon bei gewShntieber Temper&tnr :o gross, dass dieselben

soE:!e!ch zu Membranen ZMammentHeasen and H&ote oder tackarttge
Xtassen bilden. Das E!aeno)eat, Fe(CteHMO~ (gef. 6.48 pOt; ber.
C.23 pCt. Fe) ist nur bëi gâter AbkNMung fest, nnd backt schon bei

gewohnt!cherTemperatorIac![<n'<ig zosftmmen; ebenao bildet daaA<o-

<ni)uamoteat, At(CteHt,0<)t [gef. 3.23 pCt., ber. 3.10 pCt. A!] eitte
zShe knetbare Masae; E!geB8chaRendie zweifellos vom tieten Schmelz-

pMoktder treiea OeiaSnre (14") abbângen.
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Sind colloïdale OberMchen, wie B~amwoHenfaeer oder (HMfMen,
'sehoa bel der Entste~ong aotcher membt'attMMeBtter t<H«h~t~hMg&

zttgegoa, dann erscheint es eebr natSrtieb, daao der MederscMttg au
so!chen OberMachen <est anbaftet.

Ein weisser Bookiger Nlederacblag, den man darch F&Menvoa

Tannin mit BrechwehtBteh) erM!t (mit t6.3 pCt. AntMaon), Mtdet
beim Absaugen auf dem Fitter eine GaUerte, d)e nacb dem Trocknen

in einen pulterieirbaren, reeht harteo Lack Cbergeht, der indeMMtbei
starkem Drock mit eioer Stablklinge deatMc!t dieFSMgkett der Mem-

branMtdung zeigt.

Farbatoffe mit Fixattonamittet!! and Beizen.

In e!ner frûberen Mittheitong (dièse Benchte 29, J8S!) wurde

gezeigt, wie bei den SatMtt des Ammoniake und der AmtohMen das

Molekatargewteht für die Entatebung krystattoMer «der caMoïda!er

8a!t!OsNngett anB:ob!aggebead ist, indem die tetzieten aïch aw mit
den hSheren Gliedern der genaBaten KBrperktMse MMèo. Satmick

und aat~eaNrea Metbylamin sind nach dem Reea!tat der Siedepoakts-

erhShMngin Wasser 8war teicbt, aber doeh nar oa<er Spattong in die

CoatpoNentea lôslich. Oeht man in den hier in Betfacht kommenden

Reihen Mber hinaaf, dann Sndet man, dass Wasser woM ebenso

spaltet- aehwache Basen, die in Wasser 8<)hweroder nicht IMictt

sind, scheidea sieh jedoch bekaonttioh ans, Mdaas beitpieiewei~

Diphenytaatiochtorhydrat in abgeschiedenea DiphenylaMin uud in

Wasser getSst bleibende SatzaSore zertattt, ferner dent in benzotiecher

Lôsung gewonnenen Chlorbydrat des Pheny!naphtytatni<!8 durcb kaltes

Wasser die SSare entzogen wird a. a. w. let die Aminbaae jedocb
fine starke, wenn aueh fur sieb in WasBer nar eehwer iSetiche, wie

Hexadecyifunin, NHï. CteHts, dann werden in ibren Salzen, z. B.

dem Cbtorhydrat, durch das Wasser; obwoht pa bei der L8aaog auch

spoltet, die Beziehungen zwischen S&ore and Base bei der Schmetz'

temperatur der tetzteren nicbt ganz aafgehoben, die LSaong erhatt

jedoeh colloldale Eigeoechatten: dièse, oder wenn man w!U, die Ro<

tation sotchar Sa!ze oder ihre!' SpahnngsatScke ionerhalb der I<8aung
in nur kleinen geschtossenen B~hnen und um einander, sind alst)

otfenbar eine Folge des hnhen Molekulargewicbtes. Wie daa Hexa-

decylaminchlorhydrat cot)oïda!e MsHngen gîebt, ist daeaetbe ancb

(t. c.) der Fall beim Methylaminpalmitat, CttHatO~NHt.CH!));

dieses 8a)z verbilt sicb ganz go wie die Seifen der Nxen Alkatien.

Es war von Tombermo anzanebmen, und der Versocb bat dièse Er'

wartaag beatSttgt, da~e eine Vertretaag des Methyhmma dorch com-

ptieirtere Aminbasen, auch dnrch FarbetoNe, die SacMage nicbt

andera, sondera auch zu coHoîdatea Salzen Mbren werde, und d:MS

bei wachsendetn Motekotargewicht der Base dièse Salze scbtiMs-

!!eb nicht mebr wasserlôslich sein, dagegen noch die EigenschaÛen
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un~aUcher CoHoîde haben wMethZMr UateraadtMg der speben

geatellteu Frage wafdeo die Satze des RoMoHina mit CapronaSure,

LaurioB<tnfeund Oe!aaortt dafgeateHt, iadem deren Nat)'N<naa!ze mit

finer gonaa Sqaivatenten Facbainmoage m verdOnnter wSaariger M'

sungMaanMBengebrMhtworden.
Daa caprenMmte RoaaniMn ist iu Wasaet ziemMchISstieb, wird

daber mittels KochMhtSsnag abgeecMedco, aach dem Trecknea im

Vacaorn in abaolatem Alkobol (zur Bea~Mgang des Cbtwnatr!a!B9)

su~genommen und nacb deseen Verdaoatea i)a Vacuum ah echSo

canthandeagtSnzende Sabatanz erhalten. Die eboUiostmpMohe Umtef-

stichang des Salses m Wasaer zeigte, dMs an~oge etwas. B6dtt!ge

CaproMaoM mit den WaMerd&npfeB in den KSMer gelangt, wae

~ine genoge Depression der Siedetemperator zur Fo!ge hat; beim

fftrtgeaetetea Eiuwerten von Sataptutitten in den S!ede&pp~~t wr-

sehwmdet die doreh den Gefacb deatUoh contreHu'bM'e Spattang
nahez<t und sehr ntMMtcheErhohaBg(L93?gSob9tapzaMfI8.~g
WaMet erh&htea am 0.089") ist M beobaehteN; nach.dem aber als

aiedrigatef acheinbarer Werth Rr daa Molekatajgewioht 630 wha!ten

wurde, nimmt die scbeinbare MotekatMgrBaae mit der Conoeptrat;on
wieder aehr rMcb za. Ea wird Mercach, wenn auch der Verauch aoeb

discatirbar iat, der CoUoîdcharakter der Farbbaae schon dorch Fett*

gSuremotekNe von sehr maaaigem Motokotargewtcht ~hebUch geateigert.
Daa iantmatutM Sa!z ist in Wasser kantp i8a!ich und acheidet

sich daher ao<bft aoa; in seioea Eigeoaohaftea ateht ee in der Mitte

~wisebea dom. Capronat wd Ote~t. Meaos ~tztere fallt beim Ver-

mtBebeBwaaanger Fochain- und tttttriomoteat-LSaang Bofort ah; ein

den Boden dea GeMMea lackartig bedeckeoder Niederschlag aus, der

auch die Wânde dea Gefaaaea mit eiBer starren, aufa Intenaivete roth

gefSrbteo Haut voa catttbarideagtanMndem Schtmater SbeKiebt.

Auch die Tannate der Farbbasen dargoateUt und aoatyairt
wurden die{eMgeo des Rosanilins, MethytecMaaa, Chrysoidins und

Auramina – werden beim Zaaammenbringeo genan abgewogeaer, Nqai-
videnter Mengen HatnomtMtnat mit den Chtorbydraten der Farb-

korper in Form cottofdater, kaum mehr wasaer!Sa!icher NiederacMCge

abgeecbieden. Daa RoaanitintanBat bildet eine sohSp dunkelrothe, Bich

gut absetzende Aaasoheidong and Bach dent Trocknen ein grOntich

m~tatigianzendea Pulver; dae Methyleabtatttanaat einen tiefNaoeM

Niederecblag und getrocknet ein violette8 meta!!gtSnzepdea Pulver;
Ji's Auramintannat einen Nockigen, anianga rein gelbeo NiedersoMag,

abgesaogt eine g~mmiartige MaMe, die beim Trocknen in ein gelbes
t'uh'er zetf&Ht; das ChryaoïdiataDnat einea Sockigett getbrothet)

~iederscMag and trocken ein braonea P<tlver. Sowoht die io Waase)'

out8s!iohen Farbsalze der hocbmolekutaren FettaSoren, wie. aach die

eben genannten Tannate werden noter geeigneten Bedipgongeo ean<n<t-



ma

tich in Fonn SuMeret Meiaot, erst bei <aMeadfaehw VergrSBaemag
deat!ich wahrnehmbarer KOgetchea – a!tt6 ia aâaernd gtobomorpher
Fûfnt – abgescnieden; dieselben tassen a{oh a!te, wie sohoa die
untSeHohen Seifen (s. o.), leicht darch Drack in <Mnneklebende Mem-
bran&BSberMhren, wenn 8!e mchtMbon unter denVefsaohBbodingangen
(bei relativ hoher Temperatur) aofort in itokhe Oborgegattgen eiod.

Beizen aMeht und FettaSaran aUe!n sind jedoch erf&hrmtgagemSM
bSu~g nicht aaeretchend um einen werthvottenFarbstoifin vôllig be'

Med!gend6r Weise zoF FafbMBgder Faser za verwerthen. 8tûMt man
aich beM~etsweMe die AHmnoate des Ataminiama und Etsanoxyds
durch CoppeheMetzoMg der geeigneten Satze dar, dann erh&!t man

NtederschtNge, welche von ihrer Ver~asstgangstempefatttF weit ent-
femt sind nad sieh weder gbbomorph ads6che!den, noch eonat ktebnge
Etgenscbaften haben; dieselben zertatten beim ZerdfBcken za stmctar-
tosen Pnlvern, ohne Tendent, an anderen OberBSchea ztt hatiten. Die

EMMgoBg eines ecbten TOrMMhroths, ab brNNchbafef Farbe, )8t
VM!mehr wesent!ich durch die Anweseohe:t tie&chmebeBdûr hôherer
Fette&ttrett und die EtZMgNBg natSsMcherSeifen bedmgt, dureh welche
erst der Farblaok za Stamde kommt. Wenige b!ehM a~Bge~brtc
Verauohe deuten an, dass es sich hier tohnen wOrda, Farben wie
Taft[i9Chn)th auch in Abweaenheit der Faser daj-zasteUen and anter
dem vorgetragenen Gesmhtsponkt B&her zn ontefsachea. Eine dent
TOrktMhroth ShnItcheFarbe erhatt man, wenn atanzoeïneruaftOO'* Il

erMtzMn Msnng von N&tnamatbaftDa): (1 Mot.) ebeofatts sied~nd
heisse MaMgen von Alatntn!<tmch!ond (2 Mot.) nnd Natriumpaimitut
(2 Mot.) sowie tfoekMea Calciumcarbonat zuftigt and anhattend bis zum
Sieden erbitzt. Der abaitfirte, un Vacuum getrockne<e and von einem
KatkObersehusa durch sehr verdamte EseigsSare, von Cberschassiger
Pa!m!tm8&Mfe durch 50-procentigen Weingeist befreite Niedôrachtag
~nthMtt, beit&aag b~meAt, einmal 64.5 pCt. KoMenetoff, 8.8 pCt.
Wasseratofr und 13.7 pCt. Asche, nach einer anderen Daratellung
65.5 pCt. KobteoetoS, 9.2 pCt. WasseretofFand t3.5 pCt. Asche. BeMe
Prâparate zeigten, in eioem MSraer zeretoasen, anter dem Mfkroskop
bei etwa !300–!300-<acher VergrBsaerang sehr schon die zuerat bei
den aatOsticben Seifen beobscbtete globomorpbe Form, mit der fSr
Cottoïdsabstanzea «M:eBtbamUchenZerd)-Sckbarkoit sa feinen, leicht
an den verschiedensteB OberHachen haftenden Membranan; auch nach

mehratCndigem Kochen tosteu aie sieh weder in Wasser noch in

50-procentigem Weingeist. Die leucbtend rothe F&rbang des Pra-

psrata war die n&ntiche, wetehe aueh eatsprechend geiSrbte Baxm-
wolle annabn). Daaa Prâparate, fSr deren Herstettoog man etatt der
hochschmelzenden Palmitinsilure (Scbmp. 62") entweder S)t)<bnc!note)fn-
8&Mreoder Oeta&are verwendet, die Fabigkeit der Membranbildung in
nooh weit hSherem Grade besitzen tnBMen ats die Palmitate, ist naeh
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dem oben Mitgetheilten MtbsMereMndtich. Bei dep~ogeMnntem Ali-

2!trinroth6!rberei, d!e ieachtender~ abef minder echte Fatbtone wziett,

gMoMeht daa Oetea der BtMMnwtUaentt naeb Verwendaog der ThOH-

<rde ond des AMzafina, sodaa&hier daa eoUoîdate Satz car achtftMn-erde und des Alisariae~, sodaes hier dae collo~data Salz aur eâhtitzen.

~cr Ueberzng ist, aber o!obt den Farbatoif darch aeine ganze MM<'<*
hindarch in wtrttMch echte FMb~ amwandeit~

Die oben genanatenTaonate der FarbbaMB sind'nicht n<t!' durch

stark verd0ttnt6 Saxfen und Tannin, sondera aach achon dttreh Wasser

ztrsetzbar; die globomorphe Fofm, in der aie bei AbWeaenheit von

T~ttttasertt aaa wasangen LSaongen abgeacMeden wèfden, iat weioh

und weaig wtdemtaadaNbig gegen mechàmMbe AngnSe. Viel ziher

uud resMt~Btef sind dagegen Farbabachetdmngen, die man aaa waeafi*

get) L8att<!gea von TBanin, AottmoabydroxydtSettog aadFafbbMf ef-

hKtt: ~e geheia durch Drock mit der 8taMkt!nge weniger leicht in

Membranen Sber, !etztpreB!ndjedochweitaah6t', ats dieaaeMttimon-

~n'ien TanMteo bestebondén; die meta!t!)a!t!gen Tannate wefdeBt wie

der difecte Vergleich ze!gt, von Saaren weit schwerer Mgagn~e,
als die einfachen TaoMte der Farbbaaen. Diese ThatMchen, auch

auf der Faser hervortf étend, sind wohl die Uraaohe, warum man den

eompHcirter zaeamtneNgeMtzten, metallbattigen Farben vor den rein

organiechen Taonaton, obgteich aach d!ese achon cot!o4da!e NatMr

haben, den Vorzog giebt.
Auch das aaa Tan))!n und Brechweimtein erbattene, in Wasser

nicht Matiche Tannât mit ça. ]6pGt. Antimon, wahracheMich

8b(CttH~09)tOt-t, iet colloïdal: es bildet einea weisson, Nockigen

Kiedprachtag, der in ûbefMbaaaiger OerbsSnre getôat, stark opatescift.

Saugt titan den schteimigea Niederschlag ab and troct:net, so erMtt

man einen anscheinend homogenen Lack, der hart iat und, einem sehr

etitrken Druck ausgeBetzt, die FaMgkeit der Membranbitdnng zeigt.
Am diesen Bigenschaften der AntimmMerMmdaBgwird die AeBdemng,
w<')ehe die wenig reaistenten Tannate der Fafbbasen durch das Meta!t

erfabren, verstandtioh.

Die bisher anBgeMhrteMVeraoche sind noch nicht genOgead, um

zu cntacheiden, ob die FarbstoN~AntitBon-Taanate chemische Indi-

viduen oder colloïdale Mmchungen sotcher sind. Bringt man bei-

spietaweiee gteicbe Molekâle Tannin, Chrysoîdin und Breohweia&tein

in waMfiger LSsnng zusammen und digerirt etwa 4 Stnnden bei 60",
diHm bat Meh ein fothbftMme! ftoekiger NiedeMchtag abgeachieden,
uod das Filtrat entbatt fast nicbts mehr von den AasgangematenatioM;
wiibrend eich <Nr die Formel Sb(OH)t (Tannin)-t-Chryao~dinbase
45.4pCt. C, 3.38 pCt. H, 17.5pCt. Sb befechnen, giebt die Analyse
44.6pCt. C, 3.8 pCh H, !6.95 pCt. 8b; nimmt man dagegen 4 Mol.

Tannin, 2 Mol. Brechweinetein aod nor 1 Mol. Tannin, dann erhatt

'onu ein teachtend getbrothes Prâparat, welches in zwei FaHen mit
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etwas abweieheadea DamteUangebedingangen einmal 4&.8 pCt C,
4.0 pCt H, 2.8 pCt.NaadH.6pCt.Sb (BMt:m)nttMg de$8b atcht

ganz e!nwMr&fMi),ein andermal 46.3pCt. C, 3.6 pCt. H, 3.0 pOt N
Mnd 13.tp0t. Sb (a. o.) entbiolt, wCbread z. B. ein PWipar~t, be-
stehend aus gleicben TheHen Sb (. T<mnin)<(OH)+ ChtyMîdiabas~
mit Sb(.Taaoia)t.(OH) vertangen wBrde 46.1 pCh C, 2.85 pCt. H,
MpCt.Nnnd 18.6pCt.8b.

Nach VomucheB von G. Prea&er (1. c.) lasst sMhdae Verha!tea
der direot Krbeaden Baamwottfarbato~e~ die sich onzereetït aMder
Faser ax!rcn und auf derselben genaa wie in MemZtMtacde reagtren,
dadorch erktSfen, daMdieaetben taWsMerntebfodetwenigersehwer
tS&MohcCottoMmbetaneen sind; es Magt daa Maoh aUMo von mir
bereits Mitgetheilten }eden<a!h mit dem sehr bohen MoIeMMgewieht
dieser Substanzen MBammen, weïches z. B. für Beazopnrporin
C!<Ert6N6%O.Nat<=734,MrDMm!n!'6inMa)tC!4HMNe8<OMN4==99S

betr~t, wâbrend es Mr daa weit weniger oottoM~ Fachmo C~HtoNtCi
n<tf'==327 ist. Mitmaaetgea Wassermengen allein g~hen die aoge-
nannten Baamwott<a)'b9to<re in ScHeuae aber, die sioh oft setbet
darch FittrirpreMen oicht teicbt vom Wasser treDoen taasea; durch

KochaatzMsoBg werdea sie dagegen, wie andere Co!Mde)tbetanMn,
ia gut Nttrirbsrem Zustande aas ibren w~eerigenLSenagea abgeacMeden.
Bei diesen SobatMzen iat es theils die SchwertSsUehkett m Wasser,
theHa die Zeraetztichheit (z. B. Abapattong von Alkali) darch das-

selbe, welche die UBtersucheng des Zostandes in waeeriger Lësang

aaftH'yoakQpiBchemWege zo einef recht compticirten, oft zwecktMen

An%abe macht; indeaBen giebt beispieteweiae Benzoporpcnn, das ver-
<nitte!at eines GemMchea von Aceton und Wasser gereittigt und ztt-
tetzt unter ABwendung von AetberwetBgeiat als WaechBSseigkdt ab-
filtrirt worden war, durcb BeB~tamang der SiedeponktaeAahtmg einen

(sche!nbaren) Mo!ekntargewichtewerth von SbeR 3000, wahrend fûr
daa Diammbtaa (gef. !0.8 pCt., ber. !0.95 pCt. Na) bei der Gefrier-

ponMaorniedngong nar der Werth 343 (<= 993/3) gefonden warde,
vieHeicht veranlasst darch Abspoltang von Alkali (14.48 Wasser;
03322 Sabstanz; p=.2.4; GeMerpMk<8em:edr!g)!ng0.t27<'); alle
diese Baetïmotungen sind jedoeb mit grossen Schwierigkeiten ver-

boadea and wâren daber ôfter zu wiederholen, ehe Me dMcotirbat-
sein dSf<~D.

Fir den cot!oHa!eB Charakter der BaamwoUfarbetoae aassebtag-
gebend ist dagegen ihr Verhatten beim DiSosionavereuch. tn Perga-
toentachtauche wurden einMhnte!procentige Msangon von Fachsin,
Methytviotet, Methyleublau, Benzopurportn, Bpozmmrin, Azobtau,
Diaminreinblau eiogeNth und M grosse Standgetasse mit Wasser eiu-

gebângt. In der Kâlte begannen za dtffendifen nach 1-2 Standeo
Fachatn, Methylenblau, Metbytv:olet, indem aich der ScHanct mit
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einer gefSrbteo WssaemoM amhBMte;die drei MgendeoFM-betoN~
(Srbten d!e CaMcreWaMermeageaach nàbh Woehen Bieht<mge~
ringsteo, beïm DiamiareinNsatrat aoaMNaehr'baM eiae aehreehwaeh
rSthUcheFarbHBg~sunbekMateaUKecheBan!, aonat verMettesstob~
wie die zHr D!S«e!oBanKMgenBenzeparp~rim,Beazaeorio, AeeMM.

Nimmt man die J&McsicBMtmache.z.B. mit BenzoparpmiBund
AxoMan bai 8ao vor, indem mon darch SpiraMbrea Dampf !eite~
60 kaoa man Mr beMe FarbstoN'eaaoh nach 3–4 Staadea keine

Fatbang der aaMefeo WaMermenge~ahmehmen, dagegen Maeteieb
m ein wie dem anderen FaUe leiobt mit HBtfe voa Phenotpb~eïo
constatiren,daaaA!kal: tM aaMereWaaser dMondtrtiat; beim Azo-
Msu acheidet sich die FarbaKafein Ftoeken ab. AehnMcbMiet de~
Fali bei einerk!afeaMaang vonOteauremNatritMa:auch MerdWandirt
dus Alkali nach aoMea, und im haerea echetden NchanterTrabang,
feineTrSpfchenvoaOe!saareab. ZttdM !etztemDMheioasveMtchenaei
nochbemerkt, dass bei heieeenwSaafigenFuchBM~angendta aes~e)~

Wasseratcageschon aoch wen!genMinaten.intensiv gefSthet wird.
Wâbrend Faohein beim Di<hndi)renden PergamentBcMaacbauf

t'eideo Seiten gte!ch fttrbt) ha~et beim DiSuaionBveKachmit Benzo~

purpurin der Farbsto<r nar ao der InneNaeitadea ScManehs. ïtt
hnttemWasser verliert der t)it Foehein tmpragnïrte ScMtMch!ang~
sam, in siedendemraaoh <Mtvo!tkotomeaseine FarboNg; wAhrend
beimBenzopurpurindie Farbnng des PergamentseMaMohavonWaaser
in der Kâlte nicht und seibetinder Stedehitttekaam aagegrtffemwird~
fast ebensobestândigzeigt aichdagegeneinedorchBehandtangde~E~-

gamentsmitTaoMm-BreehweiBateM&MBgund FocbainerzMte F&fbnng.
Wahrend die FSrbtMtgenvermitteiatder BMmwotifarbatoC~ab

~trockene Me<nbranea<bezeicbnet werden dOrfea, simt diesetben
Substanzenanch zarBitdang von 'feochten mo!eka!areNMen)bf<tnen<
nachArt der SeifenMaaen,von SoMeimenund von Gelatinen be-

fSbigt. So iet bei~piekweiMdas aus der heiMen, Btt)'irteB,waMngen
LoaunganegeechiedeneBenzoporporinsehteimig, ebenao das Diamin-

runMao. BenMzonn Hefertmit der 20*&chenWa8Berma))geaafdetB
Wasserbadeeine kteieterartigeMaese,die hattbare Btaaën giebt, und

erst die etwa 40-fache WaaMtmengesp&!tden vorher it&hMMigan
der Gtaewandung hSngendeh FarbsteC leiobt von derWaad ab;

ganz âhnlich verh&ttsich auch dae Azoblau.
Naehdem sieh ans den soebenmitgetbeiltenBeobachtangem,die

sich leicht variiren und vernet&tcnentassen, der ooMoîdtdeChatakte!*
der satzartigen *aabataatiten BaomwotMarbstoSe*deuttich ergiebt
lindetaach deren directes FSrbe?erm6gaBeine ans dem von mir. e!n-

gaugsan<gesteUtenSatze hervorgehendeeintache in !etzter Linie,
wie sich neigea tiesse, auf rein mecbaniache Ursaohec zarNckzM-
fBhrende ErktSrung.
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Der F&rbeprocMa der WoH. oder SeMen'Faser iat iat Voratehenden

mcht eiogahendec ~~eka~tigtworde&, and es bederfzoM SchhsB
wohl: nor eioes kerzen Hinweisae, am featisoNteHea, due aaeh in
dieaen Fâtten dteAaaseheidang coMotd<tterodertaembnmSeerSa!~

etattSndet, aa derea BMaag sich jedoch hier im Gegeaaatz zar B&um-

we!te etc. die Faser Mtbst betheiligt. Dié F&Mgkoit der WoUe,
s{eb eowpht mit baàisehan, wie mit sauren FarbatoSe)) unter BMung
von 8a!zmetnbtahM za vere{a(gcn, bat durch betcannte UntefMchongen
ihre Eifht&raag gefanden, indem man die Bedeatang nttohw!ea, wetche

gewiMen Amidoe&aMa in der Wo!!e (Lanuginsâare) zakommt, die sich
eow6M mit Basen wie mit Sauren verbinden Mnnen. Auch die SeM<'
oitamt aaoreFarbatoS~ aehon in der Katte ieicht aut, hier p~gtman
jedoch im ïntaresse der 8o!idi<St des Gewebes noeh eînen Ueberettg
<OBAntitoontannat 20 vorwenden.

.Es bandelt atch beim Fafben derGewebe nicbt nor (un deu
<8thet!Mben Ges!ohtopaakt der Farb~, aoadenx auch, setbst deat ge-
wiegten Proktiker nicbt immer ganz deutUch bewaMt, vorzagHch oatt
èinen eta<tt!6cbeo,daaGewebo gegen chemische andmechantMheEiH-
Meae MbSt~eoden Ueberzug. Damit aobHeMt sicb aber das Farben
dem Beteaten zaMreicher Gebfaacbegegenetande, wo unleugbar stpt~
beide later~SMtt berNettatchtigt werden, an.

ScbttessHch liegt die Versuchang nahe, mindeateNS noch ein
anderes fNr das praMBche Leben sehr wichtiges Gewerbe, die Leder-

bereitung, die Gerberei, die bisher der wissaoscbaMichen Bearbehong
mcttt zagangitch achiao, heranzoziehen. Es iat attgetnein bekannt, dMs
die chemiMhen HStfamittet and Processe der Gerberei tast voit-
kommen mit denen des ZeagtarbeK Nberemstimmen, und es kann

woM aaoh) nacb dem Vorgebrachten, ketnem Zwe!~t anterUegen, dasa
bei der Entatehung des Leders die stiekstotfhaltige Haatsobstanz stc}t
mit Gerb- und FeM.SXaren, sowie den coUoHaien Metallhydroxyden
in ganz &hnUober Weise, wie WoUe and Se!de, sa eoUoMaten tnem-

branMHenden Satzen verbindet, welche mit etazetoen Eigeaschafiten
des festen Zastandes auch solche dea CSastgen vefMmgen.

Von hohem Interesse naeh verschiedenen Ricbtungen w&re es.
wenn sicb. woran ich Obrigens nicht zweitte, bet der Fortsetzung der
Versacbe endgtUtig horaaesteHen soUte, dass ntatte und nnenthehrHche

KuMt~rttgMteo, in der Neazeit za hoher Entw:cke!ang getangt, im
Grande oar die Natnr nachahmen, iodem 9M wie diese achBtzende
und veTBchoBendeMembranen erzeageB und dasa dieses in der groseen
Mobrzahl der F&tte nicht darch compticirte Vofgange, Mndern dorch
einen der denkbar einfachaten ProceMe, eine 8&<zMtdong, geschieht.

Heidelberg, LaboratOHnm des Prof. F. Krafft.
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2~7. P.KmMtt ïyebûyVtKt~inmdesttNattonund

einige BegMmaeMgteitèn, wetohea die in tnftteMen Baornem

emeagten FMetdgkeiteo und Ï~Satp~ gehoMhen.

(Eingegangenam 16.Mai.)

Die praktiacben Ergebni~se, zawe!enett man bei derDettit!ation !<o

TacHum der Qoeckaitber!attpompe gelangen kann, bildeten den Geget
~<and cioiger Mherer Mittheiimgen'), ans ~encn hervofgeht, ~M~

die Stedetemperatorea hoebmolekaiarer Sabatanzen (die iM einem

tCHtgen Vacuum Bphmetzbar sind, ghne. sotoft zc verdaatp~B) bei

Ent<en!UBgdes mit der Waesertaftpampe bekanntMch nicht mehr :o

beseitigenden tetzten Dmcks von ÏO–tSmm abermata um, dea Betrag
t0)) mindestens 80–tOO" a!ttken. Ferner wotde gezeigt, daee die

Siedetemperaturen von Snbstanzc!), wetche in laftleeron Appapatea

tprHBehtigt und wtedercoBdeoeirtwerden, bei hnehahaag gMeh-

mSsstger Bedingnogen und Anwendang von Kathodenticht zor s!oheMm

MfMOBgdea Vacunma ebenso bequem MtdBcharfzp ermitte!~ sind, wie,

utttfrgewOhaHehemDrackdieSiedepankte Mcht aOchtigerVerbiodNOgen.
Die conataaMn Vemochsbedingongeo, welche Mr die Mhere&

Sifdepooktebeatimmungen m teerea B&otnen eingehsttpn wurden t
habe ich (t. c. t32! f.) genau aBgegeben und Merbet Mr die ErzietnaR
SbfreiMtimmender Resattate besonderes Gewicht auf die ateta gteich-
bleibende Hôbe der Dampfa&Mtegelegt. Die Erfahroug sowie einige~
m~n n&her za be~pTeèténdé TeMache haben gezeigt, dasa DBmpf&
sehr hochmotekatarer KNrper in nicht za weiten SteigerBhren ver-

hattntssmtBsig scharf gegen ein dMSber be&adHches Vacuum abge-

grenzt sind, nad man hann daber die HShe dieser DampMatea ziem-

lich genau beobachten und acgeben. Es tewchtet nun ohne weiteres

ein, dass solche DamptaNoten, über denen gar kein LoMi'ock mebr

lagert, wenn man ihre HShe beMchtHch steigert, vermSge der 8chwer&

ibrer Tbeitchen acf ih~e onteMfea Schichten einen bedeutenden Druck

aosSbea wetdea; in den antereteo Schichten ataseen detagentaes die

Siedetemperaturen eine dem Druck der daraber ge!agerten Dampt~

fn~precheade Steigerung erfabren. Sobald man daza noth in Er-

wBgangz!eht, dass er~ahrnngpgemaaa gerade die mit einer QaeekaMber-

pumpe leicht anBf&hrbare Entfen'ong des allerletzten I<aMracks,

beMpietsweise das HiBabaiuken dea<etben von 1 mn) aaf 0 mm, dem

Sifdepunkt von Sabatanzen mit hohem Moleka!a~ewieht sehr stark

binunterdtuckt, wird es leicht TerstaDdMch, daM achon mamige Et~

hôhungenderDaatp&aaten.Mtbat wenn eie den voïgeBannten MeirneB

Druck von 1 mm noch nicht erreichén, auf die Siedeteatperator

ganz bedeateaden EinSBSa haben rnSesen.

') F. Krafft and Dyee, die<e Benebte 88, 2688: F. Krafft und
H. Weitttndt, diese Berichte M, 1316,8240.
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In der Praxis, der. bisher noch weaig benntztenD~H~ion und,

Sublimation !M VacaMmdër QaeeMtberpampe, wird tnan J9 nach

GrSsae des Àppantts und îî8he des DtnnpfaMa!tacgsrohr&,Mw{eje
aach der Menge der SabataM mit aehr wcchMtnden6te!gh9hea der

DSmp~ z<tarbeiten habeo, aod daber iet die Oragenach dem E!aNaM

<ter itm Ë!Me!Mt eraeugten mehr oder wen!~ b~hen Dan~MahMt

<uf die S!ede. oder SobHmattoM-Tantperatorim Vamum,die attefeftte,

wetehe man steHen und d<ttchden Venach beaotworteamasa.

1/ B!~ b<Bt!ttatiof hechmotekalarer Sobaitanzea be!m

Va&oam dés Kàthodeattcttts anterscheidet sictt schqa bci

gerihger StoighCBe dér Dempfe nicht metkbar von der
`

DestU!at!on ttnter g~ewShnHchetn &fuck.

Ein Vet-Mct, welcher deatHch zeigt, wie die

DatBpMateo bochmotettntarer Sab~OMarecht

scharf gegoa ein dar66er beaBdttches~acaaNvoa

niedriger Tempef~tnrabgegreozt sind, b~ateht dann.

dMs man M des, Steigrohr e!nea Stedekottïene if)

verach:edet(en AbttNnden Ûber dem SieA~KsB

E)e~trodeMeit!.settm!)ztand dann w&brend p!hee, in

dem mëgtichst evac~rte~ Apparate anegeMhrten

]pe$t!natMnsvereacb9 <est9teHt, wie zwischen .dex

oben (in der Figur t,in welcher das eïngesphmotzenc

Tnerawmeter weggetasaM- wardp, bei &.&<<adef)

beandttchen..E!ektrodett noch gttes Kathod~nUcht

zn b~obacb~n iat,.wahrend sieh nor 20-30 mm

unterbalb bereita aasche:nend ~ge~6tt!gte DNmpfet

beBoden, f3r welche éin eiotauchpndea Thermometec

die stets ~edef, wie beL e!per Siedepttaktsbe-

stimmang «nter gewÔhnUchemDrack, Ms <mfmttt-

deateas .0.5–1" genaa bei der betre~nden Steig-

h8he dëraetben sa, beobachtende S~edetemperatm

angiebh. Die He:z)tttg des Siedekotbehs .geseHeht

h!erbe! darch ein kMnes. Bad mjt l~ood'eoher

Legirang anter den. zur Yë)'(aeMa')g von tfeber-

Mtzang effotderHehen Mà~M~getn(Regutifjang des
mit tdeiqer Ftamme gehe!ztep Badea durch ein

elogetanchtea Tbetmpttteter; gfriege H5hersteUaag

des ~ive~as dersied~nden p'iawgkeit S~er da~enige

derWood'schènLegtMng; voo der Thermonjeter-

~ug~ maM beaModigd)'ew!edef.~ndens!r~ p!a8s!g-

keit abtropf~M i ë. w.).

FOr d!~ Etaîdtna&ure, wekhe.zMr eiacm

sbtchen Vorsach benit~t warde, ist m der frSherea
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MMheihmgder Bdp.1M" bei einerDMnp&Soievoa ça. 8!n~a) HS<ïe

ongegebM!wefden. Wean das bitt <MohtOberdie !à VaeMm siedetKte
EtaMtnsXametcgeMhrte Thërmonteter bei beg!oneademËtedea der

EtftîdiM&tM'eim obigen Apparat sicb bereits auf !42<' etngeaMttbat,
indetndie Da<apfadio qnte)ate Kagel wMUeaand dMK&thodeBMoht

in der an die Voctage!an~soMosBeneBHhtcrf'Mhea R«hte-(a)
rein grOt!iet, so iet 69 bai bb moh grBnviotet,d!eeer Baa<n a!<o
Mch oaheza fret von DStnp~t von deoec e!ch aaeh soaet nichta
wftbnMhmeaMset)und aachbeioo iat daaHcbt nar wenigsobieobter.
Sobald die lebbaft aiedendeEMdins$mre mit einer 8te!ghShe der

Pan)p&von ca. 70 nMt bet !?' Thefo)ometere!neteUmga~etzogehen
begiant,ninttntman beidenEtectrodence natMtch aar nochZerMtzong
der dort beSndtiohem PSmpfe dtttcb den Stfom

wahrf bei H dagegan, etwa 3&mmobefhaUt

der Datnp&ank iat noch deutMohKathodenttcht

XMbeobachten, wekhe<! vor der Vorloge, be~

gteichzMt~ga&ztadaHoeerMhemt.
Der aachtbtgende Veraach zeigt, dass gaM

wie unter gewSbnMohemDrack die Temperatur
~fr tm Vacaam stedeadea hochmoteM&ren

Ftam!gkeit aleh achon bei niedrigen Dampf-
<iinten genaa nach derjeaigen der darftber be-
BndMehen Dampfeaule riobtet. Der Vereach

bestand in der Destillation eines etwas grCMeren
QMntame PatmitinaNare in einem Kotban

(s. d. Figur 2), dessea Kaget einen Darchmeaaer
vou 48 mm batte: in dem ScbMfF,welchet anf
~M breite Steigtroht autgesetzt war, wurden zwei

<mp6ndtiche Normalthermometer parallel und
dicht nebeneinander aogesehmotzen, aodaes das
etoe Ma in die Mitte der Kaget and zogtetch
mit dom sehr kleinen QneckaHbergefBs6noch

~atM m die aiedende PatntttiN8&areeintauchte,
wNhreod das andere Thermometer 8 mm h8her

angebracbt war und aeio &e6tae, weaig obef-
hatb der ruhig siedenden Palmitinsâure, gànz
von den Dampfen umbaitt wurde. Daa Résultat
der VacncmdestiMattonwar, daaa dieTemperatO!'
der MedeodenFtiiastgkett nur um etwa 1" h6ber

j ~bgdesen warde, ale die)emge der darSber be-
~ndtichep D&mp<e, sobatd letztere e:oe Steix-& 'Lft 0
Mhc von aO~Mmm erreicbt hatten: dw emttmcheBdaThenao.
jmeter ze:gte dann

137.5–~8',wahrendd~Te«tpeMtnf dar
Dtmpfe dtcht oberh~b der siedendeo Ftassigkeit 136 –137"
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war. Letzterea etimmt gat tnit der ~ithefeM Aagabe, der zw

Folge.die. PahnMMaate beim Vacoam des KethodeaMehM, mit

amer (etwa8 Mheren) 8teigh6he der Dompte von M. 65 mm, bei

t88-199o sMet.

Die faat TSHige~ebereinattmmm'g der Temperatur der aiedendfn

FiSssigkoit mit de~emgeo der daraber- beaadMehen D&Mp~ iet zu

betrachten ah Folge Moee bestândigen TemperatMrausgtetche an der

verdampfenden OberOtiche, sowie sehr reache)' StfBmongea in de;-

PtSsMgkeit Be!<Mt,welobe keine DrackdiBëreaMtt ittaefhatb dor~ben

i!Mr Gettang kommen !a6ae)!. Sobald man den Dlmpfen einer im

v8!Hgen VKcanm siedenden bochmoiekotareh Sabatanz geatattot, eitie

eigené AtntoapbSre von nor ganz geringer HChe Nber der F!OM!gkeit

au bilden, Méat sich a!~ wie die vûr~teheoden Vefsuohe 2e!gM, irgend

ein weseatHchM UnteteeMed in den Etscheinangen be! der Vaeo<tm-

d~etHtation vou denjenigen bei der DeetiUation unter Xosaerea Draokea

ntcht wabfnebatea, uMd man 8!eht an dén vomtehenden Verecchea

sehr de<it!!eh, wie die Ueberwindnag dee atmo9ph&~MheBDtacke,

wie e!ne9 Dracka ftberhaupt, beim Uebet~ang der KSrper in den

gas<rmigen Zuetand nar eine znCttMge Nebeneache iet.

2. Die Siedetemperatur beim Vacuum des Kathodeaticht&

hangt f8r bochmoleknlare Substanzen in deutlich

verfoigbarer Weise von der H8he der erzengten

Dampfsattte ab.

Bereits oben wnrde darauf hingewtesen, wie erMraBgsgemSw

das Verachwinden des aHertotzten Drucks ein sehr bedeuteadea Fat!e&

der Siedetemperstur zur Fo!ge hat, und dase daher auch umgekehrt

bei Destillationen oder SaMimationen im groMen Vacuum das H8her.

werden der Damp&aatea 8ehr atark aaf die Hôhe der Verdamptung~

temperatur einwirken mSsae. Es bandelt siob nan darum, die Trag-

weite dieser Bemerkang durch genaNere Daten festtmsteHen. Die

Steigerung des S:edepnnkts mit wftchsender Dftmpff&at&

taMt aich-besonders leicht verfolgen an jeder hoehmotektthreB, tief-

Bchmeïzeaden, aber hocbsiedenden Sabatanz, a!so mamentMcb an dem

voa mir oBiersuchtea h8heren Homotogen der atiphatiechen Reihen,

sowie an verwandteo KSrpem.

ErMtzt man t. B. Pemtadecyiphenytketoa CtH<. CO CttHsh

Schntp. &9", desseo Siedepankt im Vacoom far e:oe DampMaïe von

ça. 65 mm Mher in einem anderen Apparat zu 15~ bestimmt wordeo

Mt, in einem Siedegefam (a. d. Figar 3), deeson Steigrehr fSr

die DSmpfe etwa 20 om bocb ist, wahrend man dafBr eorgt, daa~

tadenoe geïbatichigee KathodenMeht ein aehr gatea Vacuum anzeigt,

daan kaon man bei vemtNrkiem ErMtzen daa lanpame Haherste~n
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<!er DsmpMote aowoM an den die Wandang- MnaMteMendeo

SchMeren, wie aacb an der Erw&'<ong<tgMBzedieser Wandong
< y. -– it~'m- `

jederzeit bis auf emige MuMmeter

~enaa boobachten. Mftn hat nan:

Bel einer Dampfe&aie von ca.

90mm HShe 8dp. 161~; bel HO mm

Dampfaaote 8dp. t64.5"; bei 145 mm

DatNpfs&ate8dp. Ï70.8' bei 180 mm

Steighohe, wo die D&mp(e m die

Vor!age Obet~ngen, -Sdp. Ï76". Der

Versact) !Cs9t sich bettebig o<t mit

gteichem Reanltat wiederbolen. FOr

successive EfhShaBgeo der DfachsMe

um 20, 85.85 mm wordM sotBtt appro-
ximativ beobachtet <!? 8!edeponkts-

crhOhBngen 3.5e, 6", 5.5". Far
!0 mm Steigen der Damptetate be'

trSgt die SiedepnnktaerhBbacg derch-

sehnimieh L66".

Nachdem die Frage, ob der

Siedepunkt t0 iuftteeren Raamen sebr

stark ducch die SteighShe der hoch-

molekularen Dlimpfe beeiBBoestwerde,
durch einige sotche Versoche in poai-
tncm Sinne entechieden worden war,
haM ich die weitere Frage: wie der

Rittftnss deaMotekatargewichts
Httf die Steigerung des Siede-

punkta sich anaaere, einer PrOfong

unterzogen. Za diesem Zwecke warden

die Siedepuakte der ItaariMaaare,
Patmitias&are nndEtatdioaaore

beim Vacuum des KathodeMichia Or

verschiedene 8teigh8hen der Dampf-
saule festgesteUt. Das Ergebaiss
dieser Versnche Sndet aich in der

naebstehenden TabeUe (S. 1628).
Die Molekulargewichte der Lan-

rinsâure, PatmiHnaSnre and Etaîdin-

eSure verhalten sich nahezn wie7:9:10;NKUre VWHttitOU ~)~~mttttUC&M WftC <tUy

vergUchen mit dem MoL-Gew. der.Launnsaafe nimmt atso dasjenige
der Palmitineâare nm 2, datf der EtaHinsSare am 3 Einheiten zo;

dementeprechend steigert sieh Mr gleicheZantthme (von 65 aaf 180 mm)
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der Damp&Su~o, wcnnm.aa von der LearinsSare ansgeht, die8!edf-

tentperattM'der Pato)t<iae<!tt<'9aM 6.3"= 3 x 3. mcbf, a!6dtejenige
defLMncsSufe; die Siodetemperatursodann derEtaHinsNafe steigett
'8ich tun 9.5"'='âx3.t6'' mehr ats die)6M!gederLaMnosBare. Der

EiaNassdes Molekulargewicbtstmf die Steigerung dea Siedepucktsin

laftleerenEMamea,be! gleicher Zanahme der D~tnpfeSakn,ist hiernut

experimeateMerwieeen.

L<mnm&are, Patm!tSBs&wre, St~dtastare,
CMHMOt CteHMOt CM&MOt

Mo!ekalMrgew!cht200 Motehat&rgewioht256 Mo!eMargewie!'t?2

DMnpts&nte S~
D~p~ate Dm.p&&ote S!ede.

p~BKt

65mm J10)" 65mm
95

)38<' C&mm 1M"
GüM&HOmmi Diff.9" DW.45n)m DW.5" DM.S5mm D;tf.~

17amm ~10" HOmm t43" tOOmm t60<'

Di&55mmt D:fF.6') Dttf.4&tam D:B.6<' D:<r.50mm DM'.8"
280mm )tt6'' t~Omm t4n" tMmm 168~

D:ar.80mm) UifF.3~ DitF.40mm DtW.6" Di~BOmat DUf..)"
260mm .HO" 19')mt& 1550 ISOmm !n3t

DiC'eFenzzwischen65aad DiS<*MBZzwMche!)65uN(!DifbroBzzwMchen65and
t)-0mm 9 !80 mm=* t6.T' t80 mm== t9o

DarchMbnitH.Diff.fBr je DMot)Mh):ttLDi< fOrje DurehMhnittt.Ditf.Mr.ic
tOmm=' 0.82" 10mm== t.36" tOmm – t.65"

Noch instractiver ist ein anderer Versach, den ich mit xwei ge-

sSttigten normalen KohtenwaaserstoNen, dem Hexadecan,Ct<HM,

and dem Dotriacontan, C~tHee~ aasgefithrt babe, um dpa EMne~

des Molekutargewiehts tmF die SteSgefong des Siedepxnkts in )eeren

RSomea featzastetteo. Das Mokkotargew!cht der genannten Kôrper,

die man sich nach meiuen frBheren Angabeo leicht sehr rein ver-

schaSen kann, 6teht fast genau in dem VerhSMoias t:2; aasaerdetn

haben die beiden Substanzen ganz anaJoge Zaaam~ensetitmg und

CoB6tttatton; bei der MotekdargrBsse beider Kôrpef itMB die sehr

genogRigtge Differenz im WMBerst&Sgehatt fast vernachtaMigt und

eomit daa DotriacoataomotekSt a!8 eine Verdoppelang des HexadecaB-

molekSJs betrachtet werden. Der Vereuch hat nun gezeigt, daM bei

der DeettUation im Vacuum, bei gteicher Erh8hnDg der Damp&aatem
x. B. von 65 mm auf 180 mt% – fur die zwei KoMenwMMMtoOfe,

der Siedepankt des Dotriacontam um doppelt ao viel Bteigt, ab der-

jenige des HexadecanB: der SiedepMnkt &Bdert sioh Mr Hexa'

de<tao andDoiriacoBtan beigteicherSteigeraagderDampf'

sS~ten itB Vac~a<n im VerhS!tntB9 der Molekalargewichtc.

Die DeatiUatipa des Dotriacontans im Vacuum des Kathodentiebt~

bietet dem GeBbten keicertei Schwiengkeiten, umsomehr ist das der
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Fa!t beim Hexadeoan, welches MJeeren Banmea, wie schon frSher
bemerkt, die PtOcMgkeit des Ch!oro{b)'<a9hat, was die Heratellang
eines m6gMchst voUhoatmeneo Vacuums aber den Damp~n sehr er-
Mhwert. Diese Sehwiengheit warde jedoch Sberwuaden, ais nicht
))t)r die Vorlage von eiaerKSttemischuNgmogeben, soodernaMserdem
noch ein System von U'R&hfen, gef0!tt mit ParaMMehoitzetn (zor

Absorption jeder Spar der HeMdeoandtimpfe).ut!d gteicbfslb in

KfiitemMehangen eingetauchi, vor den Destittationsapparat mit Mbereo
oder niedrigeren Steigrohren, vorgelegt worden war. Wena man dann
dea Veranch in Oaog setzt und mit der von mir empfbhleneo Modi-
Bcatioa der v. Babo'schea WaseorqaeckBitberpuMpe aohaiteod eva-
cairt, bekommt man vor den HexadeeaadSmpfea eio sehr gâtes Va-
cootn mit getbgrOnem KathodettUc~

Die nachatehende Tabe!te giebt die Siedetemperataren des M-
Hexadecans and K-Dotnaeontaos im gteieheB Apparate beim Vacaan!
des graoen KatbodenMchO M)' SteighShen der Datnp~ von je ça.
65tnn) – derDorchaehniMshShe derMhereaVerBachsreihen – uod

je ca. 175 mm an; gegen Eude beiderVersoche war das Vacaum an
scheinend «tn ein Geringes vo!!kommener, als bei deren Beginn.

M-HextdaoM, CBs.(CH!,),<.CH9 n-Dotriaoontan.CHs~CH~M.CBs

Moiekohrgewtcht226 MotekatMge~!eht450

Damp&aato Siedepankt Damp&Me Siedepankt

65mm 64"
i8o

65mm 302*'
DiB`orenr.$G~~DiBaMMtS" DiSeren!!86"

Ha mm 820 t7&mm 238"

Wie man siebt, ist die SiedepanktaerhShong in taMeèten RSameM
bei einer gteicbmNsa!get) Steigerang der DampteSaten von 65 aaf
175 mm für dae Hexadecaa =' ï8" und (Sf das: DptMacoatan '= 360,
atso fur den Koh!enwMserato~ mit doppette<n Motekot&rgewicbt,
mehreren gut Sbefeinstimmenden Versucben ~o<b)ge, aaoh genau das

doppelte. Die Ga!t!gke:t des Satzes, den !~h ~ereita vor geraumer
Zeit') Msgeaprochen babe: *Die Siedetemperatar kann alige-
n'ein und aater be!iebigen Press!onen ata e!ne Funetton

') Diese Beriehtc Î6, t726 (t883); nuf die <tmntagegebenenTftbettcn,wo-
CMh z. B. »bai deo Paraffinen für gleMhe Dmohinmahmen~ie DiaereMm
Ser cntepMohendeaSiedatempeMtafm~mit dem MoteMtn'gemoht wMhMB<
and umgekehrt; sowië Mf die daTàngetfnapftenBemerkMgensei'onr koM
MBfjGWiCMB. –
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desMctektttargewiehts betraohtet werdent– istdamitauch

ats anabhaagtg vom Laftdraek in aller Strenge erwiesen.

Die GfScde daMr, dass man so einfache experimentelle Be-

z!ehoogen nicht überall Sndet, habe icb Mber eingehend erBrtert

(MeM BMicbte 15,1721 [1882]; vergl. dae. t' 1377 [1884]), indem !ch

Mtgte, dasa die. Reibe der synthetisch dargestetiten hoheren Normat-

paraNae die einzige, nabezu *ideate<, materielle Reihe ist, <tberwelche

man verfSgt. Sie ist dièses, wegen des Ueberschmeea von 2 Waeser-

etoSatomen <tber die Formel C.H; in vollem Maaase jedoch erst

vom Hexadecan CMH~ ode)rEicosanC!oH<; an aufwNrts, indem erst

in dieaer HChe der genannte Ueberschoss auf die Eigenachaftea des

ganzen Motekaie nnr noch in unmerklicher Weise einwirkt.

S. Das Verbleiben der hôhereo Normalparaffine im

nSsaigen Aggregatzmataade, beim Vacuum des Kathoden-

lichts, hangt vom dem Molek-ulargewicht derselben ab.

Die soebeo gescbmotzenen hôberen Paraffine beSndea aich in

vergleicbbarem Znatande, denn wie icb Mher (t. e.) zeigto, haben

gleiche Volume deraelben beim Schtaetzpunkt aaheza daasetbe Gewicht.

-h

t~a~

E"thatt ~"?, Sied.. H~
Nonn~P~n ~t~ ~1~

Õ
Norma.lesParaÍûn Koblon- 1 punkt b"'M bai, ¡:¡ fi.g.~

~S ê
panht S-E~

"~g~
~~g

Hex<tdecan,C~HM 84.96 + IS" O.Tf54 !57.5" 139.5"
Heptadecao, CnHss 85.00 + 82.5* 0.7767 t70" !47.5"
Oot&dec&o.CnBM 85.04 +88" 0.7768 18t.5o l5S~
NontMiecan,CtsHto 85.08 + 88" 0.7774 193" 161"
Reosan, CaoHt!) 85.10 +.86.7" 0.7779 205" 168~
BeBe:coMn,(~,H~ 85.13 +.40.4" 0.7783 2i5" t74.6<'
DoeoMn,CMH~ ?.16 + 44.4" 0.7782 2Z4.6" 1801"
Tncosan, C~H, 85.19 +:47.7" 0.7785 234" t86~
Tetraccsan, CittH~ 85.21 + 5!.t" 0.7Ï86 248" 191.9"
Heptacosm, C~HM 86.26 +'59.â" 0.77!<6 270* 2t0.a<'
HMtnacontM~CstHM 85.32 +68.t" 0.7808 308" 238.9"
DotnMootM, CttHM 8&.84 + 70.0" 0.7810 3t0" 240"
PeBtatr!MCBtaa,C}tHn 85.37 +74.7") 0.78t6 33t" 256.X"

Die unbedeutende Schwankung der Volumgewichte wird, wie der

Vergleich mit den Votamgewtchten der hSheren SSaren und Ketone
erweist (!. o.), weaeatHch dnrch die Aonderoog des KoHenstoC- and

Wsasersto~-Sehaits veraotasat, die z.B. vomHexadecan bis znm Penta-

tnacontan nar 0.41 pCt. beMgt, obwohl das MoIekatargewicM sicb
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mehr ata vetdopp0!t. Es Megt femer auf der Hand, dase diese sehoa

~ienttteh aaegedebnte Reibe sich mit demaetben Ergebotase aoch am

ein BetrSoh<ehe8 nach oben fortaetzh

Berechnet man daa Molekularvolumen dieser KoMenwasMrstoS~,

iodem man daa Mo!ekn!argewicht darch das Bpeci6sche Gewicht

dividirt, daon Cndet man: es verhalten aich die Motekniar'

volume der eben geaehntotzonen hôheren Paraffine wie die

Motekmiargewichte; aetzt man z. B. das Motakolar~olam dea Penta'

tnacontatta Ct&Ht<== 492, d. h. gteioh demen Molekulargewieht 492,

daaa wird aaoh daa eotspreebead Mmgerechaete Môtekotarvoton! des

HexadecaM CtaHe< == 227.7, d. b. naheza gleich dessen Molekular-

gewieht 326; und ebenso fBr aHe dazwiseben liegenden und bSberen

KohienwassemtoSe.

Die hoberen Olefine (DiesaBenchte 16, 3024[i88S]) haben gleich-
tatte im eben ge8chmo~z6nenZBstande nahM<t dassetbeVoiantgewicht.

SpM-
e: D~ DiSfMaaz

Sehme~ n~tt ~isehenSehmp.
Aethytenhomotogo

oM)m9M-
g~ pnnm Siedepnnkt

P" achmol- witchstmtdem
zen Mot.-Oewicht

)_

Dodeeplen,Cl9H24 810 1 O.796~ 960 1270
Dodecyten.C))HM –8)" 0.79&4 96" t~"Tetradecyten,C,~a ta" 0.7936 t8' !39"

Hextdeeyten.CMH~ +4" 0.79n t55<' t5t"
Octadecyten,CnB!e. +!8" 0.7910 179" 16P

Bei den Aethylenbomologen, die a!!e unter einander dieselbe

procentische Zasammenaetzang haben, verschwindet der bei denAnfang6'

gliedern besonders stark aasgepragte ungesStttgte Charakter a!lmSh-

lich beim Antsteigen in der homologen Reihe. Die Vergleichbarkeit
der soeben geechmoizenen homologen KoMenwssserstotfe ist deshalb

Muchin dieser Reibe keine ganz voMkommeNt<and das Npeci~acheGe-

wicht nimtnt daher langeam ab, tBderRichtungdeaaeïbeaGrenz-
werthes wie f9r die Paraffine. Der Grenzwertb, dem eich sâmmtlicbe-

Votumgewichte der eben geaehmotzeBet)K.oMmwaaeerstoSe n&hem,
ahnf ibn jedoch in Folge der vorgenannteB, darch abweichende Zm-

samtnenMtzung oder uag!elche FMnctionenbervorgerufeneo Stortmgen.

ganz erreichen za kônnen, liegt bis auf Weiteres zwischen den von.
mir beobachten speciSacben Qewiehten des MMigen PeNtatriacontaBa,
€95H~, mit D?4.ï == 0.78] 6 anddes aaaaigen Oetadecytena, 0~ mit

D,,=0.79i0.

Die eben attgefBhrte Thateache, daas die VohttBgewichte der

hochmokkntareB 0!e6ne (verg!. auch Acetylene, dièse Berlcbte t7,
!37); 2&, 2243) demsetben Grenzwerth znatreben, wie diejenigen der
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hoheren NormatpamtBae, obwoMaioh bei alleu diesen KoMehwasser*
stoSen die Schmetzpaokte in sehr verschiedener Temperatartage be.
finden (das Uadecao CttHw sebmi!zt z.B. bei –M.5~ und hat
D-M.5~ 0.7745) diese Thatssohe kaon nar dann verstandtich
werden< wenn man anaimmt, dasa die Moleküle so inditïerenter
KcMenwasserstnffb iat NaMigea Zustande gar keine polare (obemMehe,
etektrMohe) Aaziebnng mehr auf einander aasNbeo und sioh daher
schon unmitteIbM' ûber dem Sohmetxpankt itt mMomotehtbtrem,
strea~ vergteichbaremZaatand beSadea. Dièse Attnahme M<at
sich SMgens auch beweiseo, wenn man sich auf ein anderes Gebiet
begiebt.

H&!t man an der VergMchbafkeit znoSchst der soeben geachmot.
zenen Paraffine fest, so gewimRt ein von mir bereita in der Tabelle,
dièse Berichte i5, !781, auageBpFOchener Satz gt~saeree Interesse.
Derselbe taatet: »Die Temperatarditfefeoz zwiachen dem

SchntetzpuBkt and StedepNakt der hSheren Normalparaf-
fine w~chst mit dem Molekulargewichti. EiB Btiek anf die

obige Tabette tebrt, dass für die homologe Différent! CH; die Pa~aMne
unter einem Drock von l&mm darchBchnittMcIt jedeemat 6'Mager
im 9Ss8tgen Aggregatznstande verMeiben: so hat daa Heptadecan,
Ct~H<e, mit dem QNecksiiberthermotmete)' beobachtet, enter einem
Druck von 15 mm eine FtQssigheitsdaoer von 147.5", daa Pentatri-
acontan, eine solcbe von 2M.3", w&brend sich, aMsgehendvom Hepta-
decan, C~Has + !8 (CH?), eine FtCsaigkeitsdaoer von I47.S 4- 18 X 6
== 255.5" berechnen wBrde.

In anderen homologen Reihen, beiapMsweise bei den oben zu-

sainmengesteltten Oteanen, andet sieh der obige Satz bestatigt und

verallgemeinert. Da ich den Satz desbalb für wichtig halte, weil ich
die begrundete Ueberzeugung habe, dass man mit seiner Hülfe die
bisher onbekannteo Ursachen des aSsaigen Zaatandes experimenteU
nachweisen kann, war es seit geraamer Zeit mein Bestreben, womag-
lich die GSHigkeit dieses Satzes fSr den teeren Rallm festzosteHent
in der Meinuag, dass darch die vôHige Etiminirang des atmosphSr!-
schen DrockB die Saohlage eine wesentliche and sogar die tetzte

Sberhanpt noch erforderlicbe Vereinfachung erfabren mSsse. Nacbdem
ich die in dieser Mittheilung beeehnebenen Vemache, ats Voratodien,
Msgefuhrt batte und nan die frûheren Arbeiten aber die FHichtigkeit
der hSherea Norma!para<Sne beim Vacuum des KathodeoJichts wieder

aufnebmen wollte, sait icb auf Grand der neu gesammetteo Br<ah-

rangen sofort, daaa ich das gesteUte Problem bereita mit aller nur

waNschbaren SchSrfe geMst hatte. Um diesea za zeigen, wiederhoie
Mh hier zonSchst die Tabelle (dièse Berichte 89, 1923), welche die

Siedepunkte der hôberen NormatparafNNO beim Vacuum des Kathoden-

lichts, fBr eine Hôbe der Dampfsao!e von 65mm, angiobt.



M38

Samotttiehe Prâparate eind von mir bei Mheren Getegenheiten

J.ttgestettt und aaf die Constanz ibrer Schmelz- und Siede-Paoht~ die

spedett Of die KobtenwaMeratofb aus ParaMn vollkommen mit den-

jt'nigen der Mentisohen synthettschen Praparate zasammenfielen, 90~'

fiiltig geprBtt worden; auch dteSiedeponhtabeetimntangen beim Vacuum

des Kathodentichts wnrden mir anf meinen Wunech von me!nem Mit-

urbeiter fBr diese Gruppe vôllig aber!Msen und binnen zwei Tagen

im nSmItehen Apparate and unter mSgtichBt gleichen Bedingungen

itusgefuhrt. Ich bin daber in der Lage, tEr die Genaoigkeit der

Zahten inaofern eMZMStebem,ats eine grSsaere Sicherheit mit den ge.
w&hoUchen HBtfsmittetn des Laboratoriams, zu denen ich auch die

von Hrn. H. WeHandt and mir an Stelle des QaeckMtberfnaBometers

benutzte Htttorf'sche RChre rechne, nicht zu erreichen eein wird.

Dieses vorausgeschickt, .bringe ich die obigen Resultate, vom

Eicosan begMoend,in Verbindung mit den Sobmelzpunkten dieser.

hôheren Norat&!para<Bne, nochmaie daran erinaernd, dass diese K5rper

naeh meinen Untereachangen, soeben geschmotzen, sich in fast voll-

kommen vergleichbarem Zaatand beCoden.
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Me Constante 4.23" beethomt sich in bêchât einfacher Wei$&

darch folgende Uebertegang: rftr das Dotriacontan C::H<e dauert der

âaseige ZMtand im Vacuum um 50.7" Mager, wie far daa. Eieosan

CMHt:; der Differenz in der ZosammeMetztmg beider Koblenwasser-

eto&~Mt Î2CH;; (b!g!ich dauert der MMige Zastand !n) Vacuum Mr

jedeCH!-Grappe-='4.22" !Nngw.D{egaozeDaner des Baesigen

Zastandes im Vacuum des KathodeaMehta, bei einer DampMate von

65 mm, oder wenn man wiU, die Temperatar, bet welcher die !et:~re

exmtemsfSMgist, tBeat s!ch nun, wie man aus der TabeUe aieht, Mr die

h5hereB NormatparafSoe mit groaser Gcomigkeit berecbnen, indem

man die Constante 4.~ mit demjenigeu CoSfncienten m'dtipMeirt,

we!cher die Anzaht der KoMenatoNatome, oder der nach den heotigen

Ansichten im Motek<!I enthaltenen CH~-Grappeo aagiebt, aho z. B.

f3r Eicosan CioHt~ durch Multiplication der Constante 4.22" mit 20;

dabei iat, wie bemerkt, der Febler, welcher am der VematMSeeigacg
der &H erwSchst, angestchtc der bettachtHchen Mo!ekutargr8~e

oberhatb C<oH<s ah ein fast verschwiodender zu betrachten.

Diesetbe Constante gilt noch für Nonadecan C~Ht~, für welcbes

sich eine PtSMigkeitsdauer von 80" in obiger Weise berechnet, wSh-

rend 79" beobachtet worden. Beim weiteren Absteigen in der homo-

togen Reibe der ParafCoe wird jedoch das Verbleiben derselben im

HHBMgenZustande beim Vacaum des Kathodenlichts aHmaMicb und

regettnSssig (a. a. in Folge des steta wacbsenden Waaser8to«gebat(a) anf

immer kieinere TentperatorgreNxeB beschrankt, eodass die Anfangs-

glieder der Reihe im taMeereo Raum noter den obigen Bedingungen
aar Mocha!a teste oder gastormige Kôrper oxieteaz<Bhtgsind.

In anderen, geeattigten, homologen Rethen wird man 9ieher abn-

liche Beobachtongen tMachen koaneo, wie bei deu ParafBae! So bat

man Mr die hôheren FetMuren mit gerader Koh!en8toifatomzabt ao&

deu bereits vorliegenden Zahten (). c.) beim Aufsteigen in der homo-

togen Reihe fur die Zanahme Ctïs eine um ca. 4.6" zunebmende

FtSeeigkeitadaaer.

SiedaptmM!Tt,t.t,,t..
R.h~t. 0~ D'~MM der

Fett~iaM Dampf- i" Fta~gMt~Mer

./ë~J~s'c~. M mm
`m
k°itedaaer tür 2CH3

LMnMtmre, CoHMHa 43.6" 101" 57.4" LtRe~9~~<M
Mynetinatare.Ct~HNOt 68.8" t~" 61f.~ ~l'S
P.tMit:os&uM,C,.H,,0, ?" t88" 76" )"Y.n< a
Steannsanfe, C,s~0~ 69.4" 134.5"

(
8&.1"

j-
'==~M

Am Sohhtsae einer Mheren MittbeHaag Sber VacMfmdeatiliatton

(diese BerioMe 89, ]328)bemerkte îch zu den damaligen Ergehniesen,
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dasadieaûlbenzwar beim hetttigenStands der Moteka!arphysikNber-

MecheaderNatap seien, Mch aber mit HC!~ meiner, theHwetse za

diesemZweck& natemotnmenoBArbeiten auf dem Gebiet der hoch-

motekataMttatiphatiechen SobataMen theoretisoh wMen ansnotzen

joseea. lodem ich mit der Ve~-pBtchtangbcwus~tMeibe, welche ich

durchd~a~ n~meottichab~r duroh eine bei andererGeiegenhett von

mir gentachte AcaMerongNber die ZugSngMcbkeitdes ProHe<nsder

organimrtenMembraMa,ûbemoamenhabe, beschranke ioh mich f8r

diesmatauf die Dar!~og vorsteheoderYemuchsdateB,mit dem Zo-

mtze,daes durch letztere die BMSMBgjener VerpOichtangnahe ge.
nicktwinÏ. Aaf den Z~ammeMbangund die eigentliche Badeatang
dermitgetheitten Beobachtungenkommeich demnach zurSck..

Heidetberg,L&boratonamd68Prof.F.Krafft.

248. Bïohard WittsMtter: Ueber einige Dejtvate

deaBogomins.

[Mittheitungaus demcheouaehenLitbomtonamder Kgt. Akademie
der Wme;Mct)&{tenzn M6nchen.]

(E!ngegMgenam 29. Mai.)

ïn emer Mitthellung ~Ueber die Constitution des Ecgooins~')
habe ich im vorigen Jahre auf Veraache Bexag genommen, welche

dieLactonbHdting bet Verbindangen det Ecgoninreihe betreffen. Da

im Ecgoaia sethst die Carboxy!grnppe mit dem basischeo Reste des

MetekSts eine salzartige Bindung eingeht, achien es mir xweck-

mSssiger,<t!8 bei Eogonin se!b8t, bei Derivaten mit einer vom AmMo-

restenicht ia Anspruch genommenen, 8allerreagirenden Carboxylgmppe
zu prBten, ob nach den {tbHohea Methodeu t<actoobitdang eintritt;
ieh habe zo diesem Zweck nameotUch eMigeJodmetbyiate der Ecgo-

ningruppe dargestel1t. und ontersacht. Da dM Etgebn!ee dieses Ver-

suches ein negatives war, beschraake ich mich darauf, im Folgenden
einigeder Mr den erwNbntenZweck dargestelltén EcgoninabkSmmiiage
zabescbreiben.

Dasa die Denvate des Dihydroxyanhydroecgooins, wetches nacb
A. Einhorn und B. Rassow*) bei der pxydatioB von Anbydro-
eegoMnmit KaKotBpertBaBgaoatentateht, keine Lactone Me~rn, wâbrend
nach A. EichengrBo und A. Einhorn') aas dem Anhydroecgonio'

') Verhandiangend. GeseHsch~d. Naturf. a. Aerzte. 70. Vers. (DCMôf-
detf l89S)Leipzig t899, pag. 108.

*) DièseBerichte 2S, 1894. !') PitM Benehto 23, 2870 y
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dibromid sich leicht ein Bfoatlaoton M!det, erechemt a~aatMg ond Mt

wobl mit der Annahme verscMedenartiger raamKcher Lagemng der

Hydroxyle und Bromatome za erklâren.

GetegeotHch dieser Vermche maohto ioh die merkwSrdige Beob.

achtang, dass die Jodalkylate des Dihydroxyanhydftieogonine be!m

Kochen mit Alkalien vôllig bes~odig sind – zam UateMcMed von

den Jodmethy~teo des EegoNins und Anbydroeegonine, welche anter

gleicben Bed:ngengeo tetcht m Mmetbyt!nn)0 und CycbhepttttrIëN-

cafboaeatirea Mr~Heo. Ber9c!:8Mbt!gt man noch die Au&pa!hmg

des Hydroeegonidinesterjodmetbylats zt MethythydroecgonMineater,

welche vor einigen Jahren bescbrteben warde'), ao aadet Man, dase

die Jodmethylate von einander so nahe atehenden Verbindangen der

Ecgoninreihe jedes mSgUohe BHd von Be8tand:gk<Mtund Spattbarkeit

aufweisen.

Ëegon!njodtmethytatt CaH~NOt.CHaJ.

WSnrend die Ester des Eegonïm beim Kochen mit Wa<9er

ziomtich teicht verseift werden, blieb das Ecgonin&tby!e8te<jodtnethy!at

bei zw8tMB():gem Kocbeu mit Wasser anverandert! da daa Andanera

der neutralen Reaction seiner Msaog auch durch Lactonbildung batte

bewirkt sein koacen, habe ic!t die Identitât der nach dem EindmMten

der L8sMg in Nadein vom Schmp. 187" ktyBtaUisireaden Sttbstaoz

durch die Jodbestimmang nnd Ueberfahrang m das EatefeMonnethy.

!a<gotdaa!z constatirt.

0.2008g Sbst.:0.1324 g AgJ.

CttHMNO~J. Ber. J 35.75. Gef. J 35.63.

Daa Golddoppelsalz des EcgonicSthyiesterchiormethy-

tats iat in Wasser schwer tôaUch und bildet kryataUwasserfrete

Prismen mit ractenfSrtaiger Begrenznng; Schmp. î76–!77" (Zer.

setzang).
0.2055g, 0.1278 Sbat.: 0.07t2 g, 0.444 g Au.

C,,HMNQ,C~Ao. Ber. Aa 84.78. G. Ao 84.65, 84.74.

Lôst man daa unten besehnebene Ecgonmmethytbetaîn in der

berechneten Menge concentrirter JodwaeaeratoSeaure auf, so scheidet

sich dMEcgoainjodmethytat in derben, gtSnzenden, rechteektgen,

seltener in eechsaeittgen Tafetn (krystallwasserfrei) ans, welche eieh

in Waaser teicbt, in heiasom Alkobol zietatich achwer, in kaltem sehr

achwer tSeen. FSr die Analyse ana Sprit umkfyataHisirt, bildete daa

Jodmethylat PHamea ~om ZefsetznngepaBCt 238–289 Es reagirt

sawr und mwiea 8:eb bei dur Titration ats einbasisch. (0.2071 g

neotraUs. 6.25 ccm '/M Normatkati, berechnet 6.3.)

0.2552g Sbst. 0.1837 g AgJ.
88.81. Gef. 138.89.C,.H.aN09J. Ber. J 88.81. Gef. J 38.39.

') R. Willstitter, dièse Benehte 80, 703.
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Gotddoppetaatz des Ecgoaiachtormethytatft. Unrega!-

mSMtg begrenzte, dCnne, CimtBemde SpieMe und BtSttchea, welche

bei 214–3!7" anter ZerMtzang schmeizen; in kaltem WaM8r sehr

echwar, tetohter in beissem tMich. EntMUt Mo!. Kryatallwasser,
das Sber Schwe~Mare abgegebM wird.

O.t8&8g Sbet.! 0.0056g H;0, 0.1697g Sbst. (wMM)'ffo~0.08H g Au.

CtoHtaNOiC<tAa.a,0. Ber.Ht08.38. Gef.H,03.0t.

Ct.BteNO)tChAa. Ber.AK36.59. Oef. Au 88.8&

CHt-CH–CH–GOO

Methytbetaïn dee Eegonins, N~ -– 1.
t LHï

CHa-CH CH,

Ebenao wie nach A. Etuhorn ond B. Witht&tter') das An-

hydroe~nBinmetbytbetaîn entateht, gewioat man dorch Digenreo von

Eegomnatbyteste!jod<netby!at mit fftsch geNtttam Sitbefcxyd eine

central reagirende LSsaMg, weiohe daa Metbytbetafo des Ecgo'bina
<ntbStt nnd beim E!nc[aoaten Qber Schwefebaare ale hygroskoplBche,

!tfy8taH)OMcheMaaae hin(er!<!8at. 8pie!ead MsMch !H Waseef, sehr

echwer in eiodeaden) Alkohol, unt6B!!ch M Aether. Dafch Umkry-
staHietren aaa Sprit wurde das Ecgonin)n8thy!betaîn in fOineo, farb-

tosen Prismen erhatten, welche bei 278" untef Zemetznng schtn~zeM.
0.2198g Sbat. 0.4832g CO,, O.t698g H<0.

C,oH,tNO~. Ber. C 60.30, H 8.54.
Gef.. 59.96, 8.58.

Die BHdang dieaos Betafns !6ast sich darch Mg~ade Gteichang
~t~drHoken:

~HnO]<+AgOH

= ?
H.tOK~~

+ C~H~.OH+AgJ.

!)ihydroxyanhydroeegonintBethyleeterjodmethyt&~

CMHnOtN.CHtJ.

Das Dihydroxyaohydroecgonin warde nach den Angaben von

A. Einhora und B. Raasow*) durch Oxydation von Anhydroecgonin

mit Katiumpermanganat') dargesteHt and in den hrystattisifenden

') DMseBenchte 87, 2439. *) DièseBenchto 26, t394.

3) !m HinMicIt aaf eine hBrxMchpxNicuteErorMrongYoaJ. Kùnd'tkow

(Jcnnt. f. pMtt. Chem. 58, 292) 6ber dio Oxydation des AahydMecgonins
m6chtûich bomerken, dass ieh, von KtNomAntydfMegocm aosgehoed, in

dmt Ptodact der Btnwirkang von K&tMmpennMgMatniemate Ecgonin anf-

zuSodenvarmochtc.
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MetbytMter SbefgefShrt. Deraetbe addirt in CMoro~mMaang Jod-

metayt bai gew8hatichef Temperatur; das Jodmethytat iet in WaaMf

(mit neatrater Reaction) Nossemt leicht, in warmem Ho!zgeMt sehr

leicht, in siedendem Atkohot siemlich leicht, in kattem schwer tSaiieh.

Es tfryotattiairt aus letzterem MBao~mithit in pyramidal endt<;endett

vMneitigen Prismen, aus Methytatkohot in sechaseUigemTafoln und

scbnttbt bei 205–206~ anter Zersetzung.
0.2060g Sbat.: O.t348g AgJ.

OttHM~O~J. Ber. J 35.5~. (~f~ J 35.35.

GHetehwie die BttchMgend boschnebene Sobstaoz zeicbnet aicb

dieses Jodntethy!at durch setae MBSerordentMcheBestSndtgkMt ~egem
Alkalien aus; auch bei starkem Einkochen mit A!kat!tauge wird

keine Spar Dunethytaotn entbanden. Auch wird das Eate~odmethy!a~
bei Jang andauerudem Erhitzen mit Wasser niebt verseift.

Dihydroxyanhydroecgoninjedmethytat, C~H~OtN-GHsJ.

Aus dem Metbyibetaïn des Dibydroxyarihydroecgonioa mit Jod'

wasMM<oNBSaredargestetit, bildet dieses Jodtoethy!at aohtseMge und

an den Eodeo zugespitzte, !&ngtiche, Mchteckige TSMchen. Es ist

tMWasser spielend leicht, in Alkobol auch in der Warine recht

achwer lôslich. ZarsatzoagspuBkt 255". Es ist eine titrirbare ein-

bastacbe Saure und Heas sich nicht in ein Lacton BbetMhreo.

O.t841g 8)Mt.: 0.1368g AgJ.
C.uHtsNO~J. Ber. J 37.00. Gef. J 3'04.

Methytbetaîo des DihydroxyanhydroecgOBios, CteHnNO~

Auf analoge Weise wie das Ecgoniumetbylbetain dargestellt, zeigt
dièse Verbindung ahnttche EtgenachaHeo. In Wasser sehr leicht, m

siedendem Alkohol recht achwer !8st!ch, in kaltem fast )tttt8&Mchy

wenig bygroskoptsch, neutral reagirend. Fur die Analyse habe ich

das Methytbetaït)des Dihydroxyanhydroecgonina darcb UmkrystaHiMMn
aaa Sprit gereinigt und in trapezformigea TaMn and in scheinbar

tetragonaten Pyramiden erhatteo, wetcbe sich unacharf zwischen 26<~

und 270" zersetzen.

0:tl!OgSh6t.:0.826!gCOt,O.OStSt;H'0.
CtcHnNO~. Ber. 0 55.8t, H 7.9t.

Gef. » 55.M, 8.! 9.

Anbang: Ueber die ~Oyctoheptencarbonaaare.

ZwiBchen den Angaben der Autoren, we!chodie~Cyctohepten-
c&rbons&areaatersaebt haben, besteht eine einzige, cicht mnecheMiche

DiSerenz: wâhrend das Amid der Saore, die A. Einhorn nnd

R. WiHtt&tter') auf verschiedenen Wegen Ma den Redac<MDB-

producten einer SpahongBsaare des Anhydroecgonios darsteliten, den

') Ann. d. Chem. 280, 96, 132, 136, 15!.
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Schmp. M4–î8&<eigte,beobaeht6tenE.BacBn6fandA.Jscobi'),
wetcbo die SNnre nach A. 8piego!'8') Angaben aas Chtoreaberan-~
earbonaSare bereiteten, dan Schmp. Ï26"; endtich erhielt ich~ beim
Abbau von Hydroeegonidia die namticheVerbindang, bei derenAtnid
icb NMtt nur zweimaUgemUmhryBtatMren denSehmp.lSO–t31<'<and.

Auf Grand dieser DiNerenz in den Schmetzpankten dee Amtda
erôrtert Hr. B. Bxchoor*) im 7. Heft dMaer Berichte die M8gtic!)-
keit, dasa c!a<paos-!Mn)eM oder – was wobl eher za vetmMtben se:
– atructariaotnete Verbindangen vorliegen. Dièse Anuabme halte
ich Mr aicht gerecht~rtîgt.

Wennwirk1ich 8teM&;aomMoformen der~Cyctoheptencarbon.
saure exhtenzf&hig stnd, so ntCBsea dtese aehr starke Unterechiede
im moMmIarea BM und demgem&ssM ibren Bigenachaften aat~eiseB,
ganz anders ~s die fast SberetMttmmeod beaohnebenen PrSpMate
dieser SNaren.

Die Identitât der Structur, des Ortes der Doppelbindang, e~!ebt
sich aber mit Beattmmthett aus den Angaben liber die Entatehung der
Sabatanz. Einhoru und WtHstatter gewianen ein und dieaetbe
SSare aus einer tsomeren durcb Verachiebung der Doppelbindung
beim Emkochen mit Kali und andereraeits aus der a.BroM8NberaB-
carboneSare beim Erwarmen mit Chinotitt; ferner erhielt ich aua dieser
a-bromirten SNare die CyctobeptenearboaeSMre neben der a.Oxya&are
b''im Behandetn mit BarytwaMer, ganz Shotich wie Buchner und
J ac obi bel der Einwirknog von Atkatien auf die a-ehlorirte Saure.
SSmmtHche BiMangoweiaen aprecben ftir die «-SteMong der Doppel-
bindung.

Zar Erk!arangderSchn!e!zpaoktdtSerenz') bei den Amidenbleibt
nur die Annahme Sbrig, welche ich von Anfang an vertrat, dasa eioes
der Prâparate eine Ventnreinigong enthielt.

Wie leicht DamUohbei diesen Amiden durch eine gennge Ver-

onreinigang derSchmetzpankt bee!n<!a<st wird, mag man aus den

Angaben von E. Bachner~ aber dae Amid der gesaitigten S&nre

(CyctoheptancarbonsNare) ersehen; B aohn er Cndet bei einer Darate!tang
nitch wiederhottem UmkrystaUiMreo den Sohmp. t86–t87<' und 187
bis 189 w&hrend er aetbat constatirt, dass die reine Snbatanz bei
193–195" scbmHzt. (t95<* nach Einhorn and Willstâtter.)

1)Dieso BoricbtoSi, 899 und 20M. *) Ann.d. Chem. 811, 117.
Diese Berichte SI, 2498. *) Dièse Berichte 92, 705.
Aas~eschtoMen ist eitMDiSerenz in den Thennometem; denn eine

grMSeAnzahtderTonEmhorn <mdWit!at&tterNBter8aehten\'orMBdMnge~
wnrdcvon E. Buchner, Jacobi nnd Lingg mit I1beroinstimmendenAn-
gabenMohmttis beeohriebon. (D:MeBerichte 81, 2005; 2244 f.4 2248 f.)

Diese Berichte 81, 2245.
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Um noa d!e von HfD. E. Btchaer inAt~ichtgenonttNea~
Bearbeitangder Frage me!owMitaZMOrdefn, the!te ieh zoaSchatdi&

DiMoeittttonecooatautemeiner (aaa Hydroecgonidin dargesteUtan)
~Cyeloheptcnearbooa'Nnre mit, zugleioh mit den Conatanten der

<'C!yctoheptatn6ncafbons&orevont Sebmp. 32" Ma Anhydfoecgom~
und der y.CyctobeptatnSncarbonaSatevom Schmp.&5"auaEcgonio')~
Hr. Privatdocent Dr. V. Rothmand batte die FfeondtMtkctt, diese
Constantenzu efm!ttetn und ich verdanke ibm die oach<btgendenAn.

gabea, denen zaMge die imMerofdentMchkMacConstante depCyob-
heptencarboneSorebemerkenawerth erscheiat.

.Cyoiohepteaettrboas&afe~)..r_
~376. ·

v 100m lOOh1c
256 16.88 4.90 0.000829

512 28.58 6.89 0.000825
1024 33.16 8.84 _0.000887_

0.000880.

~.CyetoheptatriëBcsrbonsturn. ~-Cyalotept~tri6neMbo&B&are*
~,=yn. ~~877.

v 100m tOOki< v 100m 100kk

64 18.12 4.81 0.00379 64 18.51 4.91 0.00396:
128 25.17 6.68 0.00373 128 25.88 6.85 0.00394
296 35.32 9.87 0.00378 256 36.22 9.61 0.00399

5t2 49.14 13.04 0.00382 512 50.20 18.32 0.00399'
1024 67.47 17.90 O.()0381 1024 68.41 18.15 0.00393

0.00379 0.00396

Am ScMasse seiner cMrten Arbe!t*) giebt Hr. Buchner dea

BemerknBgen, die ich auf der Frankfurter NatoTforachervMBMBmtnng

') Mit der Cyc!oheptadi!BCtu-bOM&a)'e,welche ich aus HydMe~oatditt

gewonnenhabe, MeeMnsieh loider in Folge threr SchwertSaMehheitkeinezu-

Teri9tsigenMessuagenaasfa~ren. Ans dem gteiehen Grunde war auch bei

der CyotûheptencMbonsaaredie Messung arst von grosser VerdihtOtng an

a)Mf6hrbM'.

*) Die Mes~mg wurde nach Kohtraaech bd 2&"aasge!&h)'t,dMEtek-

tmdenge~&Mmtttets KC!-L6smg gcaieht, die LeitMtif~eit dea WMMNin
ou

AbMggebracht. Unter v steht die ~orditnBUBgin Litern, unter dMmotejcu-

tMpnMt&MgtMtten in roziprokenOhm, unter 100 m die procentischeDi~o*

dation, unter 100k das tOO~Mbeder DMMCiationecoMtante.

*) DMReforat dieser MtttheilnnKim Chem. Centralbl. (1899, 921) giobt
eme mfth6mM<AeDaNteHang. Es ist gamz uanchtig (und findet siob auch

~eineswegsin der roferirten Arbeit bohauptet)t dfMsHt. Buchnordtelden-

tit&t der p-MethytendihydrobenzoesaM'eo,mit don Pseado- and Isopheoy!-

essigsiuren und Mgftr dss VorHegeneincs Kohtenatef&iebeoringsin den Ab*.

bawpMdnctender CocMttkatt~dezuerat erkannt habe.
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A.W.Schxde') BacMmctttK-t )n Bo-HnS., SM)Kt<re)ber<tr.46/4&

(t896) bezBgMch der Âebntichkeit aeiner Sacren und der IwmereM

nus Ecgon!n geituesert, eine norichtige Austegang, welche dadurob

MtogHehwird, dass die gedrackten Verhandtangen *) jene DtBoo~n

nur in einem korzen Satze reemmreo. Nicht mit der ïso', sondera

MutderPae&do-PhenyIesmgaSore mosate bei dem dam~igenSteadder

Kenntnisse die p.MethytendibydfobenzoëaNore vergticben werden; beide

l SSaren, gleieh zusRmmengesetzt, ungea&Mtgt, leicht Cbergehend ia

Jsomere und Qberfithrbar in TerephtnMore, soHteo eine eigenthOnt-

L tich«, leicht sprengbare combination zwe!er Bmgayate<ne enthalten.

Von der CoostttuttooBgteichheit der laopheBytessigsCttre und der

p-Methyteud:hydrobBnzoBs<m'e war ffe!tich t896 nicht die Bede, aon-

dcrn auf die von den Entdeckern Obersehene Identitdt der ~-leo-

phonylessigsâure mit der Spattungss&are des Ecgonius habe ich zoerat

aufmerksam gemacht, ata ich dofch dea Abbau zur Pime!ina&tre die

Exietenz des Kohtensto~ebeanngs im Tfopif) nnd Eegonin and deren

Abbauprodacten bew!ea~. Oboe EioHusa auf diesen Beweia war die

A~hnitchkeit zw!ac))en Sabereocarbonaaure und der sog. Aetbytcycto*

pcxteNcarbons&ore; aelbst der Nacbweie ibrer ïdentit&t batte keineo

sh heren Schtass auf die Constitution der SpattoogssSare des Eegoaina

erhubt.

') Leipzig t897, II. Tbett, 8. 85.
Diese Berichto St, !534, t646; cfr. diese Berichte 8t, 2498.

Berichtigung.

.tahrgKBg8~, S. 1112,Z. 7 v. o. lies: ~8'<i'-TMy!<t)e('ar!w!tt)'t-H<'etatt

'o To!yt!sooamann*
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Sitzungvom12.Juni 1899.

VoMitzender; Hr. H. Landott, PrSaideat.

Der Voraitzende bedaaert, wiederum Tode~Mte mitthei!e!t zu
nt8s6en. Sait der letzten Sitzang traf die Nacbriobt vom Todc
unseres aaswSrtigen MitgUedes, Profeesor NUeoa in Stockholm, e:u.
Einer Bitte dea PrtisMimas folgend, hat Hr. Prof. P. Ktaaon {a
Stockholm die Gâte gehabt, folgendon Nacbruf einzaaenden:

LARS FREDR!K NtLSON,

Profeesor der Agfica!tarehemte an der Akademie der Landwirthachatt
xu Stockholm, ist am 14. Mai nach karzem Leiden aos dem Lebea

~eschieden. Der Todesbote kam ganz unerwartet. Kaarn mehr a!s
:t'-kt Tage vorher war NHBon ein B)M der GeeondhMt uod Mannes-
kraft.

'Thé antumn winds rushing
Waft <he !eavM that are searMtt,
But oap Sower waa m MMbing
Whan b!~htning was neareat.*

Sohn eines Gatabeaitzera, Nicolaus Nttaon, war er am 27. Mai
t840 in der sehwedbchea Proviaz Ostgo<!aad geboren. Nacbdem
«fm Vater nach Gotland Obergesiedett war, blieb er sein Leben lang
!<ttf dieser Insel, wo er auch ein Landgat batte, aesabaf~ Deu
(~ottandem der UntversttSt Upsata war er ebemo bis za seinem Tode
ein treues Mitglied. Unter ihnen batte er die UniversKStMtudten.gemacht.
Sein Lehrer in der chemiachea Wissenachaft war L. F. Svanberg,
ein alter Frennd und Mitarbeiter von Berzelma. Von Svaaberg
<prach Nilaon mit groaser Ehrfurcbt. Er bewies mit immer, aagte er,
YSterHehe GBte. Svanberg geMrta setbBtfersMndMch der alten

Garde, défi BerzeManem, an; NUson, aie Svanberg'a Aasistent,

totgte ibm. Seine Arbeit: Ueber die Sultnre des Arsens nnd deren
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Verbindongen (!87t) ist ganz in diesem Geiste verfaMt. Nach

Svanberg's Tcd konnte er aber dem Geist der Zeit nioht wider-

stehen, sondera wurde ein *Con8ti(otionachemiker<, wesentlich im
Sinne Btomstrand'B.

Die Bettenen Erden wnrden im Anfange der siebziger Jahre von

Cteve, damais Lehrer an der <echnMchenHoebscha!e sa Stockholm,
und H6gtund inArbeit geMmmea. Aneh NUson Sng in Up8t~&etwas

spâter an, sieh mit denselben zu besch&Mgea. Dièse beideraeita mit
tebhafteatÏRterease und grosser Energie gef8brtenam<asBendenUnter.
suelinugen worden an dasselbe Upsata-L~borato~ium verlegt, ata C!evee
1R74 Svanberg'e Naeh<btger wurde. Der Erfoig war, um mich nur
aHftn mit demjenigen von Nitaon zo besehafti~en, im Anfange nicht
beaondere gross. Ba!d traten aber jene berOmten ktaesiachen Unter-

snehongen hervor, welche zom Thet) m!ttets einer vp~voUkomM).
neten DampHichte-Methode – einige der wichtigsten GrandzaMen
eo)ch<-r Elemente wie Soaadmm, Ytterbium, Thorhttn, GaUfam,
Gprmanium, Indium <tHdNiobium (nmnichtin dip8M('vornehtMenGeBeM.
echaft ao!che plebejiacbe Namen wie Titan, Beryllium und Aluminium
u nennen) fe8t8te)!ten. Es ist in der Wissenscbaft wie im harten
Kriege: der Sieg wird in der Regel durch Ge:8teekmt~, mit dem H8be-

ptmkt der Technik gepaart, errangen.
Die meisten dieser Untersochongen waren von NU Bon und

Pettersson zusammen dorchgefabrt. E8 lisst aich kaum ein gtOck-
ticheresZasammenwirken denken, x)8!!w!schendieaen beiden Foracben),
die einander trefflich ergânzten.

Da fast BSmmttiche wieseMcbafttiche Arbeiten NUBon'8 in den
'Berichten* oder deren Referaten sich finden, kann ieh mich sehr harz
faBsen. Er sochte in den Jahren ]87&–t878 durch Dar9te)tang von
Satzen der seltenen Erden mit Setens&ore und verschiedenen SSaren
des Platine den Atomwerth und damit auot) daa Atomgewicht der
botreffenden Etemente heraaszufinden. Diése Unterauchnngen, theore-
tisch betrachtet, acheiterten im groMen Ganzen. Sie kamen aber ihm
und der Wiasensehatt in vie!en Ponktea zn Gâte. Er batte ein Ma-
terial von nieht weniger aIs 63 g Erbinerde, ana Gadotinit und Eax&-
nit extrahirt, gesammelt und konnte, einer Anweisung Marigaac'a
folgend, t879 nicht nnr anter Anwendnng von MarigBac's (ur-
aprangiieh von N. J. Berlin aogcgebener) Methode (partielle Zer-

setzung der Nitrate dorch Erhitzen) das letzte Gtied der Kette, dae

abeorptioBafreie Ytterbium, in ganx reiaern Zustand darateUen,
sondern auch eine woblbekannte Lacke des Syatems aosfBUen. Daa
neue Element nannte er Scandium, otso nach dem Lande, aus dessen
ScbooMe es ausgegraben wnrde: das Land vor allen Landem in Be-

zug auf Entdeekung der Bausteine der Erde. In den Jahren !882~
1883 und )887 erechienen seine wichtigen Arbeiten Cber Thorium.
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Hr bat nicbt nur Thorerde zum craten Ma!erein !a denHNoden ge.
habt, sondera er gteht auch die la der Praxis noch angewandte
Méthode zo ihrer Duraiellung.. an. Semé Arbeit bat aach, wte ich

staube, Emnuse auf bierber gehMge Pstentangeiegenhotteo gebabt.

1878begannen Nitson undRettersaongemetoachaMtche Arbe!<9n

i:bM'die speciNacbe W~rme des BerytHams, Unteranchangen, die 1880
weiter gefûhrt worden. Da dae Resultat dem System za wMeraptechen
schîen, 8aben 8!e sich genSthigt, sich mit der Dampfdichte deaBeryt-
HamcMorMes naher za besch&<tige)t,was a!)erd)aga im Vonme wenig
versprechend war, da M einem Experimentator wie Victor Meyer
nicht gegMckt war, sie za best!mmen. Aber mtttfta eiMef sehr gat
darebdachten Methode gelang es ihnen, otcht nar die Damp~!cbte-
"x-Bsangdieses Ch!ondea in masterhaftef Weise darehzotQhfeo (!884),
xcodera aueh die mbttktt BestimmungeH der. Dan)pM{chteo des Ger-

)ttitf)!on)-,Titan-, Atatn!n!um' und tod!no<-Chtoridea (1887),

f)<)Jabfe 1888 ttountett aie dem ïnd!umtricb<ond die merkwNrdigen
Di- uud Mot)och!onde zuf6gen und die Gasdichte aller drei Chloride

b<t!<nmen. Auch die GaadieMeM des Galliumtrichloride, dea von
itttx'n nea d<trgest<ten Ga!!iamdich!orid8, des Eisench!orOM, Cbrom-

(Morids (1888) and des Aluminiumchlorids (1889) wurden zogefNgt.
tJrwahnt se! noch, dass der ieider in der B)0tbe seiner Jattre ver-

storbene G. KrSBB aich in die Chemie der aeltenen Erden bei Nilson

~)tMtt'beite<eund mit ibm zosammen wabrend des Jabres t887 horiror-

r:~<'nde Arbeiten ToHendete, wie aber Thorium, ûber die Rein-

dttrsteHung der NtobaSure und die AbsorpttonMpectreM der getteneu
Hrden.

Im Jahre 1878 wurde N!!aot< Proteasor der aoalytMcben Chemie

in Upaata, !883 kam er aber in eine ganz andere LebeaMteHucg.
Oit- Agrieulturchemiker der ninfz!ger und secbziger Jahre waren viel-
tt icht von der Ricbtigkeit ibrer Tbeorien im AHgemeineo mehr Nber-

x~ugt ah n0tz!)cit war. Eiac OppOMt:on der Manner der Landwirth-

K haft, z. B. in der StickNtoNïrage, war nicbt setten. Die hoch-

wichtigen EntdeckuBgeo der achtztger Jahre zeigten aach, daas die

Agricotturwiseenscbaft in der That tbeilweise aaf fahchem Boden
mbte. Genog, man fShtte bei uns ein BedOdhiM nach e{neM ge-
tchttheu Mann der Wist-enschaft ais Leiter der Veraucbsanstalt der

Akademie der Laodwtrth~chaft zu Stockholm. Es eoMte sich ze!gen,
dass man h) Nilson den rechten Mann getroffen batte. Niteon nahnt

nm) ~eme Wohntxtg in einem s<att)Mhen Haus in einer der sehomten

Lmgfbttngen von Stockholm. Dorch seine j'Mttose Wirksumkeit,
die er ron !8!)0 an aHs'.cbHessHch der dortigen VeMttchBnneta!t

widm<te, hat er diese Attstait mtsterhatt <-ntwict:e!t. Seine Vorliebe fur

('ottand vprbarg sieh auch jetzt tttcbt. Nach dent gewattigen At(P-
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btahen uMeres RObenbaues in Schonen !m Anfange dteaes Jabrzetnt~
ermittelte er eingehend die Bedingungen experimentell, aater wetchea

der BSbeabau auf dea ga<M e!er!!en aber stark katkbattigen Moorett
dieser Inset môglich ist und t5Bte dieses Problem dureh ein eehr

kramges DONgen mit KaMt. Die VerhSttaiase im Gfomen haben
dies voUanf beeMtigt. D!ese sterile Erdc tragt nuo Rabenernten, die
in jeder Beztehuog den beeten deutscben fast gte:chkommen. Z<tS<nnmen
mit eeioem Aasistenten Dr. Eggertz bat er eiogehende Untersaûhong~n
aber die HamMkSrper gemacht. sow!e auch sehr viete B'oMerp9anzen
unteMacht. Die letzte grôssere Arbeit von ihm Mt eine e!agehende
UnteKUchaog des durch Erhitzuog von Phoaphat und Soda er.
hn!tet)en citratlôslichen Productes, welches von seinem alteu Freund

Prof. Wtborgh zuerst dargeatellt worden ist und von NHaoft

daherWtborghphospbat genanHtwurd~. Wiborgh beabsicbtigte, den
bei der magnetiachen Separation der GeHiwaramatttt erhaïteaen

Apa<!tftbfa!t mit durehscbnitttMh 26 pC(. PhosphoraSore BMtzbarzù
macben. Die Fabrication ist bei Lateâ in NorrtMd schon im v&Uen

Gange und !ie~rt ein Produet mit 2t pCt. citrattoaHcher Phosphor.
~aure.

Nitaon'a Leben «Ms dahin wie eiu ruhiget- Stroot. Seine

Stimmung war durch GkicbmSssigkeit aosgezeichnet; eine gewisM
trockne Heiterkeit, welche bisweiten, weon er mit atten Freunden
zuaammen war, bis zur Att!gerSamthe!t steigen konnte, war ihm eigen.
ln seiner GeaeHschaO:betand man aich daher immer wie zu Hanse. Im
8<!enttichen Leben war er zurQchhattead, im Privatteben zugangMcb. In

jeder Sache batte er bestimmte Meinungen, bielt aber bisweiten in

Kteinigkeiten starker darauf, ats vielleicht nuthig war. In unserer

Akademie der Wissenachaften war er ein v)e!<ach mit P9!chten be-
trauter Mann, zam tetztea Mal ats Delegirter fûr die Nobeht!Rung,

jmen Koloss, weteber noch auf tbooemen FOssen stobt. Er tebte in
den gmck!ichsten FamHienverhattnissen und war aucb ein treaherziger,

ganz Cdder Metisoh. Atte Diejeniget), welche seine Freandschaft
einmal erworben hatten, hingea mit ZartHchkeit an ihm und er an
ihnen. Er batte eine unbezwingliche Arbeitstust, und dabei war ibn)

minatiose Ordnung und peinlichste Reinheit ebenso nothwendig, wie die

Luft zum Athmen. Bei der Arbeit verband er HaadgescbickKchkeit
mit Umsicht und Rube. Sein Princip war: Reinheit der Subttanzen
ist die Feinheit des Ganzen.

Ich muchte zuletzt daa Gesagte ao zMammenfaaseï): a!a Chemiker

war er ein idea!er Analytiker, ate Pers8n!!chkeit war er ein ganzer
Mann.
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Ferner meldet der VoMitzeode dan Hiuschied des ordeatiichen

ProfesaoM un der UniversMt sa Wien

DR.HUGOWt.:H)EL,
wetcber wShfend eiaes Mngeren ZettrauMM Mitgtied unserer GMett-

M'hat~gewesen ist.

Weidel hat seine erfbtgreicbe Forseberthatigkeit hauptsachUeb
dent Studium MtSrH<:berStoffe und ibrer Abbauproducte zugewemdt.
Die Bestandtheite des Saodethoizea Mtdaten den Gegenatand seiner

Lrsten Untersochong, welcher botd damof die Entdeekung des Carn!o8

itu FieMchextract Mgte. Dorch eine tSagero Re!he von Jahren

fiehen sich seine Studien aber die Oxydattoneproducte von AMtatoïden

namentlich des Cinebonins und ChtBtns; durch diese Arbeiten in

dieGrappe des Pyridine and CMnoHnsgefabft, Motefnahmer parallel
damit die UNtemuchung dea MMOMtUschenTheere sowie ayathetbcher
t'foceaae in den genannten Groppen. fn der Chemie des Pyridms
und Chinolins begegnet man dftherWe!det'8N<nnen aaf Schritt und

rritt; von vielen ihrer w!cht!geten Verbindangen – z. B. a. und

Pieottn, Picolineâure, Nieot!na6ttre, C'achomefonaSaFe, ÎMeiochomeron.

stiure, BerberonsSore – verdankt manWetdet thei!~d!e Entdeekang,
tbe!<s die exacte Charakter!siF<tt)g. Von den PyndmcarboBa&nreo

~iaxgte er durch einen SberraMhenden Redoc<!oa8proceeszu attckstoM'

rreien SSoren vom Typus der CmcbonsSore, deren Constitution et-

:mfh!6rte; durch Destillation der Cittchone&ote gewaMBer das Pyro-

finchoneBttreanhydrtd, daa tMtereMMteste Homologe des MateTasNure-

tnhydrids. la den {etzt~BJahren verKess Weidet dieses Arbeits-

.:<'bietund wandte sich der Chemie der mehrwerthigen Phenole zu,
neiche er schcn Mher in Gemeinschaft mit Mtnem VorgNnger

Barth dafch d!eUctMBac~<tngdes Resorcinathers gef3rdert hatte.

Hinfr Reille von Metbythomotogeo des PHorogtMMM ga!t«n seine

!eti!ten, dareh die an ibm gewotnte SofgMt ansg6ze!ehnete~ Ver-

iHenttichangen.
Professor W~tdet bat einen etgreifeHden und schScen Tod gt**

unden. Am 7. Juni traf ibn im ehentiechen Laboratar!ao) nach eben

~hattener Vorlesung ein HeNseNag, welcher zum 80<brt!gen Ead~

ahrte. Weidel war am 13. No~'ember t849 geboren, bat atso noch

ticht ein Atter von f3n&!g Jahren erreicht.

Die Versammetten erheben sith zn Ebren der Veratorbenen.

Der Vore!tzende begrSaat sodann Hro. Prof. Dr. Tam man n a'~

Dorpat, welcher der Sitzang beiwohnt.

Der SchnMOhref terMeet den unten abgedracttten AnMag ans

dem Protocoll der Vor~anda'Sitzong vom 19. Mai 1899.
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Sodann giebt der SchuMShrer eine Zuachrift des ~Kgt. pr~Mt-
schen Ministenama der geiatUcheo, Uaterrichts- and Medicinal-Ange-

!egeoheiten< zcr KenntMtse) durch welche der Vorstand ersucht wird,
die IntereespMten'KMtM auf die im Jabre t90! in Glasgow geptante
internationale AoMtethtDg aufmerksam zu macben; eine dieser Zu-

schrift beigeMgte, im Retcbsanzoiger veWtHftttHchte,darauf bezagMehe

Mitthe!tt:ng hat folgenden Wortlaut:

Naoh hierhergotttegtenamtlichon MittheUuogensoH m Gts~gow
im Jahre 1901 eine intomatmoa.te lodastrM-AtMsteMungBtattCad<:o,
wotcho unter dom PfOtectoratoder KôniKinvon Eo~ttod und unter

dem Vico-Protootoratedes Priniien von W~tes stchan wird. Sie eott

Aeftng Mai1901eruffnetwerdenuud etwasechsMf'natedtmern. Aamel-

duagoo habea xuprfotgen uuter durAdroMo: "To théGoneratManitgcf,
86 St. VincentPtace, G(Mgow<t,die AomeMeftMtitoft am 1. JaMttHOO
ab. Die Ptati!m!,ethoionwh~b de Gob&udesbotragt 3 SeMtHa);fiàf
1 Qaadn<tfM!i,m!ndestensjedoeh 5PfMBt)Stet'Mng,wetchorBotnt~bot

der AnmeMangxn zahten Mt: bei hCherenBetfBgeasind 2a pCt. der

Ptttzgeb5hr<!nmit dct' Anmoldungoinzusenden,mindestensaber auch
dann 5 PfMd Sterling.

HtozageMgt wird, dass Hach emem Berichte des KaiMftMten

General-Consuls in London die BMehickung der AaBsteMmg durch

einzelue dcatscho IndaatriMwetge wBaschenawerth ist, wobei Etektro-

tpchotk, chemoeha Industrie, Mechanik und Optik, 80wie photo-

gtapbiscte Apparate bervorgeboben werden.

Ata ausserordentliche MitgMeder werden verkündet die HHrn.:

Katz, Dr. E., Brngg;

Enzenauer, J., Baset;

HtMsenkaotp, 0., Budapest;

Browning, K. C., Cambridge;

Harbeek, Dr. E., Brugg;

Kobner, Dr. M., Bertin;

Dietrich, Prof. Dr. Th., Marburg;

Poppenberg, 0., Char!oMenburg;

Kramer, 0.,

Smith, H. W.,

Wotff, H., GeMf;

Guggenheim, B.,

Oser, A.,

SteinbSuser, S., Berlin.

A!s MsaerordenHiche Mitgtiedcr werden vorgeschtsgen:

Hr. Calvert, Prof., Sidney, Missouri St. Univ., Columbia,

Miss. U. S. A. (durch W. G. Brown and C.R. Sanger);
t Bazten, Dr. Max, Ladwigshafen a.Rb. (darch R. Stetz*

ner und F.Sache);
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Hr. 8choeobeck, Ffiedr~ch,~ Marbarg, Chem.tcat. (durch

Bc!taoh, Victor, ~K.Scittmmo.B.ScheNck);

Terwogt, P. C. E. Meerum, Amsterdam, Pnozeagfacht
Ct4 (darch C. A. Lobry de Brayo und t. W. Bak.

huie Beozeboom);

Seyfferth, Director Dr. E., Pulverfabrik Traiedorf

(durch R. Behrend uud K. Keiser);

Lee, TheophHaa Henry, Villa Nova de Lima, Estada

de Minas Geraee, CotapanMadaa Mmasde Mcrfo Vetho

(dorehP.JacobaoattndF.Sacbs);

BrQhi, Ermstt “
Weber, Fr.nz, ~~S- Labor. d. Umv.

Frt. S.m~tsohn, Min~,
C.Fri.dheim und

Frl. Samlteisobnl~iinna,
(durcb O.

Friedbelm
und

b'rl. bamuelsohn, hiinna,
~si);cand. pb!
J. Ma~;

Hr. Stange, Dr. Otto, Leverkusen bei MMhMm a. Rh.

(durch 0. Dresae! und C. Hagemanu);
» Prager, Dr. Bernhard, Berlin NW., Manenstr. S9

(durch P. Jacobaon und F. Sachs);

Gilbert, A., RMBhNuMr

Chauesee 10, GSttiogen (durch 0. W a a ch

8it!che!e,Fritz,Chem. undA.KStz),

L<tboratoriom, i

8ohtenker,JMUu8, Ber!!n N., Artilleriestr. (durch

S. Gabriel und J. Cottuan);

Peritz, Dr. med. Georg, Bertio W., DSmbergetr. 7

(durch A. Rosenheim OMdR. J. Meyer).

Fur die Bibliothett sind ats Geschenke eingegangent1

7~3. Sammtaag Chomiecher und Chomisch-tMhuiBcherYortrSge. Hrggbu.

v. F. B. Ahrena. IV. BMtd, Heft 4: Ueberdie F'ytMotgroppe von

JuHae Schmidt. Stuttgart 1899.

:'M. Tun't Hoff, J. H. Voriesungomaber theoretiMhûund phyMh&tmche
Chemie. It. Heft: Die ohemMcheStatik. BmaMchweig1899.

:J. Berthetot,M., Chaleur animale. I. Principesgénéraux. Il. Données

nametiqaes. Paris (1899).

Peters, Franz. FoftsctifUtederMgeWMidtanEtektrochMnettndder

Aeetyieo-ïodtMtfteim Jahro 1898. Stott~art 1899.

Berthetot.M. OMmievegétateetagricote. 4VotmMM. P«tMt89~.

Der Voraitzende: Der Schri&Hhrer:

H. Landolt. A. Pmuer.
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AaMugaMsdem!
Protocoll der Vorstands-Sitzung

vom!9.Ma!!899.

ANwesenddieHerrenVomtantb-MitgMedepH.Landott, E. Bach.

ner, Th. Dieht, S. Qttbnet, G. KmetNer, C. Liebertaftna,
F. T!em<tnn, aowie in Vertretang dea ûenerat-SecretSrs Hr. R.

8te!zner.

25. Der Vorstand beecM!eMtdie UebettdcbNBg einer AdreMe

an die Royat Institution of Great Britain aN~MMehthref Centenar-

Feier und betrant mit der UeberraichungdeMetbenHm. Goheimrath

Liebreich.

28. Der Voratand cooptirt ah eioheim!sches Acaschussmi~Med
<Brden Rest de8 Jabres 1899 ao Stelle des vemtorbeaea Hro.

C. Scheibler Hftt. C. A. Martius.

Der Vofettzende: Der ScbnMBhrer:

H. Landolt. F-Tiemann.

Mittheihmgen.

a*9. 0. K<thttog: UebM die RedaoMoa des ToïattUoxazins.

(EiBgegaageBMm80. Mai.)

Die im Fotgendea beschnebenen Veraoche wurden in der Ab-

eioht anternommen, dM voa mir dargestellte To!M&!tcxaz!n,

N.C.NH.CO

~~N.C.CO.N~'

in die MaemtoMreïe Verbmdtmg der Formel:

cn
N.C.N:CH

~N.C.CH:N

M verwandeln. Daa Ziel ist bisher nicht erreieht worden.. Wenn

ich die bi8her gewonnenen Reaattate achon jetzt publicire, eo ge-

scMeht ~ae, weil von mehreren anderen Seiten ia SbaMohef Richtang

gearbeitet wird und ich mir daa Recht znr NngeatSrten weiteren Be-

arbeitung dea Themas sicbem atCchte.

') DteMBeHchte 84, 2368.
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Die gebrSttcMtcheaRedocttMMttte! habea <nd!eaem Fait me!<):

tereagt. Faasbare Resa!tate worden Meher car bei Anwendang von
JodwaMemtef&aareefhahen, docb bleibt aaeh hierbei der AUoxao.
kem oaverattdcrt. – Pie OperationverHefin (olgender Wetee:

Wird Mageptth~tes TotM!!oxaz!o in die tO.faehe Meege
faoeheader JodwaaaeMteCaNoree!ngetrageMtso Mrbt ea a!cb eofort
intensiv achware. Erhttet maa nan das G~menge aaf dem WaMep-
bade und ~etzt von Zeit 20 Zeit einige 8tSehehea ge!ben Pbos.
phora binan, so Met sich die Marne aHmBhHchauf. Die eA~tene

hettgetbe LSsoog wurda in Wasaer geg&aaenand schied nan noch
fmrzemStehen aehSne getbe Nadetn ab. Dioae ateUen daa jod.
waaseMtoBsaureSalz einer nicht eben Btartt bMischen Verbindung
()ar, das beim Waschati mit Waaserunter Absabe von JodwaaMratoff-
sNare the{tweiaef!erae<ztwird. Es hintetHeibt eio weiasee Potier,
welchesauch beim Digeriren desJodhydtatamitNatnMmacetatMttong
'rha!(en wird. Zor Reungang wird das !etzteM in erwSrmter con-
<-M<r!fter8atzsS«re getëat. Die inteoMvgalbe LSanag eoheidet nnch
tïntger Zeit das Ohlorhydrat der aeaenVerbindang in getbea Nade!c
ab. Letziere set~at wird aua der heiesen,wBesngenLCeangdeaChtor-
hydrata aaf Zaaatz von Ammoniakaie r8tM!obea,MtikrokryataMiMachee
Pulver erbalten. Der neue Kôrper scbmilztobûrhatb 300"; er ist
in Wasser, Atkobot, Aether nnd Aceton fast unt<;a!!ch.ln atarten
S~area Mat er sich leicht, von ofganiacheMSaoren wird er aar in
der FKtxetbeilweise get8et. Neben den basiachen besitzt die Ver-

bindangdeattich aanre EigenachaRen. Sie tSst sichleicht in atzendea
und kobteneaufen A!kaMeaund M (viel) Ammon<ak. Die LSMngën
sind getb gefSrbt. Die atkatische MBuag eeheidet auf Zamtf! von
concentrirtet-AtkaHtaoge eitt we~see,kryetaHiaMehesSatz ab. – Aaa
der aammniaktdiMhen L8aang MMtammoniakattache SitberMsong
fm gelbes, getat!n8aee 8i!bereatz, daa sicb Mbon beim AMMren
echwaMt.

Gef. C 56.C6,67.26,H 4.88,5.M,5.!4, N 24.81,24.59.

FQr ein Dihydfodenvat der Forme! CttHtoNtOt te<<chnet fneh
C 57.39, H 4.39, N 24.35, fEr em Teh-abydrototaaHoxazinC 56.89.
!î 5.!7, N 24.14.

Mit RNcksicht anf die immerhtn besser BttmmendenZahtea der
ïwe!tea Formel und dae anten beschdebeae Oxydattoneprodaetaehe
ich die VerMadang fBr ein Tetrahydroto!oat!oxatit) an. Daa-
~tbe komte entweder darch Reductiondes Attoxan- oder des Atin-
Kerne entatanden Be!n. ïm emteren FaUewSrde es der Formel:

~N.C-NH-CH(OH)
'"N.C.CH(OH).NH
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{m ~etzteren der Formel..
NH.GH.NH.CO

VT a<'"~NH.CH.CO.NH

fntspMchen. ïn Anbetraeht der atark sauren EigeasobaRec der Ver-

Mndong halte ich dieselbe fSr ein tetrabydrirtea Azin der zweKen

Formel, deren unverSnderter Atbxankertt die Additat dM KSrpeM

genûgend erk!art. Ein hydroxytirtea Prodoet der eraten Formel

eracheint mir MfgescMoMea, weit dasselbe an&tog den hydrirten ïao-

ehinotonen Mcbt d)e Etemente dee Wassera abapatten und in die

ursprOngHch geeMchte ttaueFetoitTreie Verbindung Sbergehen m~Mte,

~fM aber eetbet bei erMhten Temperaturen niemale beobaehtet warde.

Der ersteaFormot widerapncht aachd:e UnbeBtSndigkeit desSttbematzee.

Dae Chtorhydrat wurde Mtttysirt. Es ergab einen Chlor-

gehah von la.Ot pCt., wâhrend e:cb Nf die Formel CnH~NtC~ .HCt

13.22 pCt. berechnen.

Acetyl- und Beuzoyt.Denvate habe ich Maher nicht Mh~ten

Mnnen; aatpetnge Saure und 8a!petersNore oxyd!rcn leicht zum

Totnattoxazin.

DihydrototattHoxaz:n.

Veraetzt man die wassrig-satzsattre Losnng dea Tetntbydro-

tetaaUoxazins mit Ptatiachtond, w acheiden sich im Laute von 12Stdn.

fe:«e, gelbe, zu B0sche!)t vereinigte Nadelu ab. Die GewhtiMg dieses

Produetes ist von vielen Zo~tUgkMten abMngtg und geUngt mit

~miger Regetmaeaigkett nor, wenn man mit geringen Mengen arbeitet.

Die abgeschtedeoen Nadetn sind meMt mit einem kornigeB Product

vefunreMHgt,voadem Memecbuuiscb getreuut werdenmasaen. Dtetmdel-

f8rmige Verbindung t88t sich in heissem Waeser und scheMet sicb

unter gtineUgen Verbliltniasen in BcbSBen getben Nadeln wieder au6.

Bei dieser Art der Remigong tritt mdeaeen eehr h&aËgZemetzung ein,

und ich habe desbaib den Korper zur Analyse nar durch Lasen iu

Ammoniak und AusfSHea der concentrirten LSsuag durch Essigeaore

geremigt. Ich erhtett eo ein aus fetaen Nadeln besteheades, heHge!bM

Pulver, wetchea etwas oberbalb 300" unter Zereetzong schmHzt. Die

Verbindung ist in heissem Wasser und m Alkohol ziemtieh leicht, in

kidtem Wasser schwer tosttch von Aether, Aceton und Benzot wird

eie nicht antgèMommea. Die wNasrige L8a<mg ist schwach gelb ge-

fârbt and zeigt M&oMcheFluorescenz. Der KBrper beaitzt keine

b!HMchenEigen8ch&neo; er Met eich auch in MioemMuren nicbt nuf;

dagegen wird er von Ammoniak, Stzenden und kohlensauren Atkatien

leicht geMBt. Die Losangen eind gelb getBrbt und zeigen grSatich-

blaue Ftooreacenz. Aus der ammoniakatischen Lôsung MMtdurch

ummoniakatische Si!bert5BMBg ein orangegelbes Silbersalz, das aich

am Licht schwarzt.
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.~&TO~ tF~&cC,tH,aN<0,. Ber. C &7.8&, tt 4. N M.35.
Gef.. 58.21,57.97, 4.82, 4.42, 4.2&, M.90.

Trotz der acbtecht atimmenden ZtMen heittc ich die acbwer za

reinigende Verbindang für DthydrototaaHoxMin und zwar ans folgen-
~en Graodeo: Der KSrper entêter, wie NM der Bitdangaw~ise
hervorgeht, durch Oxydation des Tetrattyd)-oto!oa!!oxM!na und
ftana darch weitere Oxydation in TotuaMoxazm vetwandeit werden.
Erhitzt man aNmHch die waM~ga LSauog mit Satpetcreaure, so arbt
sie stcb antM'Verschwindea der Ftaoreseenz gelb und acheidet
mtehharzer Zeit e:o sehr a6hwef IMichea, ge!bM Produet ab, das mit

TotoattoxaMB MMttiMrt wurde. – DaMrt daM eia DibydpopFodact
torHegt, spricht ferner die wiederhoit erwahnte Ftaoresceaz der Lo-

iMogen,welche den Kôrper in Analogie mit den ibnlich ztMantmoo.

gMetzten DihydcocMaoxaMaen bnngt, die nach den UatefaachuBgen von
0. FJscher') und Andaren saanntttoh Ftaoreacenz zeigen, wSbrcad
die nortuaieil und tetrahydrirteo Chinoxaline ganz wie hier das Tolu-
a)toxaz!o und sein TetrahydropmdMt oicht SacKadren.

F6r die Constitution der Dihydroverbindung kommea folgende
Furmetn in Betracbt:

N.CH.NH.CO NH.C.NH.CO

"N.CH.CO.NH ––~NH.C.CO.NH'

~NH.CH.NH.CO N:C-NH.CO

~~<N:C-CO.NH ~~NH.CH.CO.NH'

Die erste Formel bietet keine Erklârung far die Fiuorescenz,
die bei dea biaher in der Azinreihe beobaebteton FSHen stets an die
Existenz eines hydrirten Sticketû~tome geknapA ist; die zweite
!nrmci erscheint mir aaegeschioeseu, weil aie noch beide Imidgruppen
<~r Tetr~hydroverbindaug euthRM und in Fo!ge dessen keine Er-

khirang far das Verschwiaden der baMacben Eigeaschaften tiefert.

Dernnach blieb far das Dibydrotolualloxazin eine der beiden
tetxte))Formeta, far die noch geitend gemacht wefdett knHn, daes

"torescenz tn der Chinoxalin- und Axin'Reihe vorzagsweise bei aotcheo

erbiadoNgen beobachtet worden ist, deren Azinkern oasymmetnsche
Constitution zeigt. Eine Entscbeidung zWMchen beidett Formdo iat
zur Zeit nieht za treffen.

Anorgan. Laboratorium der techniseben Hocbscbnte zu BfrMn.

') DicM Barichto 24, '!t9.
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260. A.WMBefuadW.Skiba~: UeberCtatagemagen

in der BeMhydMXMM&<u'egMppe.

(Eiogegaagen am Jani.)

ht einer Mhereo M!ttbeHang') worde der Nachweis erbrachtj

daM die ale DibenzhydroxtmsNare za beteichnende Verbindung,

CtH..C.O.CO.C~
die gem:MhtM Anhydrid von Benz-

N. OH

bydMx:Ma.r.andBeMoM~, C.H,.CO.OH.
N.OH

betrachtet wetden kann, sehr MobeetSadig ist. Bei der Eiawifkung

von bNtzoëBaarem Silber auf BeozbydroxtmsNarecbtond,

~O.CO.(~N.OH +AgO.CO.CcH,

` A C!
C.;H~C.O.CO.C6Ht

~AgCt~ +

entsteht 8M, eine bM 960 achmetzende Verbindung. Sie kann M'r

korze Zeit oavefandert aufbewahrt werden, weil aie eich aehr bald in

BenzoytbenzhydroxamsNote (DtbeMhydroxamaSare), C<Ht.CO.NH.

O.CO.C~Ht, amwandett. Daa genauere Studium der spontanen

VerSnderang der Mbeazhydroxintaanre bat aaa ergeben, dass neben

der BeMoytbmzhydroxama&ore ats Zersetïnngsprodacte auch BeMtt-

diMttnhyperoxyd und BeMeesRare auftreten.

C.H.C.O.CO.C~H, CtHt.CO.O.C.CsHi

N.OH HO.Nk

..M.coo~ N N
"b.d"

Die Absicbt, womogtich den Mechan!emaa dieser doppelten Um-

wandtMg klar za tegea, gab Antase M folgender Unteranchang,

fn der wir darch Variation der HydroximeNorechtonde emenetts und

der Silbersalze andererseits die DarateHung oeaefReprSsentanten der

DibeMhydroxfmaaorereihe anetrebtea. Umere Bemahongea in dieser

Richtong waren vergebeoB, wir haben Mchtor-, m-nitro- und p.aitro-

benzobmares Silber
C~.C.Ct ci

benzoeMoreeSitberaof
beozoë.MdM-nttrobeazoë-]~ oH, 10

NOp (~)
saureaSUberaufM'NItrobeazhydMxitBBSurecMond, CeHt~oot

`
N.OH

und endt:cb benzoë- und p'mtrobenzoS-saurea Silber aaf p-NitMbeaz-

Taatomete Fonnet der BeozhydfoxMB<!iare,CcHi,.CO. NH OH.

') D!eMBenchte S7, ?t98.
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bydroxitM&trepMorideinwirken iaaaen, in keinem B'att jedoch die
erwartete DîbenzhydroxintaSore in rainent Zastaade zn itoMten ver-

Otocht, trotzdem in einzetnen FSHen die grBMCreAetheriCatiehheit
des primates Reactiopsprodactea auf die éphémèreExiatenzderselben
binwies. Ëa bedingt aomit der EintnM der Radicale Ot (tod NOs,

(~NcbgBtMg,ob ia den Keru des Hydroxims&arecbtoridsoder in den-

jenigen des zweiten Acy!feate$e)'<b!gend,eineStabitttNtsvenaiaderttng
R.C.O.CO.R

der Verbindungen der Formel
CO

RN .UH
Auf die UnbesModtgkeitder Diaoy!ttydfoximeË«Mn,resp. auf die

UBmSgttchkMt,bestimmte demeïben ans Triacytbydfoxytatninenzu

erhitite!),hat sobon Loasen~) <tahaer!!6amgemacht; so bat derselbe
x. B. gezetgt, daes rius einer Verbindung, der man naeh ihrer Ent-

R.C.O.CO.C~H<.OCH,
zuweigeninâagein,stehang die Fofmet wird zttwetsenNtOasen,

D.U.UU.L~M$
Q.H,.C.O.CO.C,H<.OC%

hetmBehandetn mit atkoho!. Kali utcht
OHN. UH

sondernOeH~.CO NH 0. CO. CeH<.OCHt entateht.

Auch die von Pinner MachgewieseneUmlagerungder bei der

Kiawîrîttmgvon S&areanhydnden auf Imidoâther zu erwartenden

Acy!!soNBtde,
R.C.OR ..CO.Rt

=
R.C.O.CO.R

NH -~<CO.R~ NH
R CO

m gemiscbtesecundSfe SSoreamide,n oo~>NH(P)nner,d!eBeBe-
richte86, 1434), kana !a ParaUele geatetb werden za den in der

f'ibenzbydroxantsaaregroppe beobacbtetenÛmwaodtMgeo.
R.C.O.CO.R'

An Stelleder erwarteten Verbindungen
C0

treteng
rf. OH > ~'eten

hei der Einwirkung von SHbersa!zen organischer SNaren aa< die

HydroxunsSarechtonde die nach den. beiden typischen Zefeetzungs-
rpact!onenza erwarteaden Producte aaf: AcytbenzhydroxamsaareB,
hfozi!d!oximbyperoxydarttgeVerbindangeo und Benzo8a6MreM.

Die SubstttMentenim Pbenytreat des HydroxiotsSarecMorMeoder
der Sacre dea SHbersakes wirken jedoch in hervorrageBdemMaaMe
anf die Riehtung des Zeraetzongaproceaeesein; wâhrend in einzelnen
F:!t!t'n dna Endprodact, ahatich wie bei der DibeMhydroxitMaMre,
hanptsScMiebana AcyibeBzhydroxamaaarebestebt, erh&Itman von
<!it'seri)t anderen FaHen <aat nichts, sondern in der Haapteache
B~t)zi!diox)mbyperoxydk8rper.

FotgendeUebenicht giebt Sber dièse VerhSttnisseAnfseMoas.

') AM.d. Chem. i86, 42.
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Aaa d!eMm experitnentetteaErgebaiM ist der ScMos~ abzMtcitm,
dass aHgemein der Eintritt der Nitrograppe in eiaen der aromatiechen

Kerne die BMaog der AeythydMxameaorezorCekdrSngt, resp. die

BiMaag von D!ox!mbyperoxyden gaaatig beeinSoMt.

Der Ve~tetob der Venache 3 und 5 and der Vefeuche 4 und 8

zeigt ~mer, dasa dieser Eiaattts am grCMten wird, wenn die Sabst!.
tottOB im Kern des Hydrox!m9&<treob!orid<etat~efonden bat. Schr

charatterbtMch tritt <mch der Uatefachied in der Sttrka der Wirktt)tg
der Ntttograppe In den verecbiedeneu Stellongen im t*heay!fest M

Tage; in PMMtettungMtdieMWirttaag n&m!icbeine ~etinteaaivere.
ab in MetasteM~ng, w!e dorch Vergteich der Resah~e von Vemach
n und 8 resp. 5 und 7 (teutHch zt) erkennen let.

Dureb den e!genthNmticbenEtoao99) den die in die arontatischen
Kerne e!ntretenden Substituenteu auf das quatiitative VerMÏtnias dfr
beiden charakterMtiMhen ZeMeMungereactionen itoaNben, wird dte

Frage aafgeworfen, ob diese Zereetzongeo, trotz der Tetscbiedettpn

Hftdprodootp,nieht doch ihrem Wesen naeh mit e!nMder verwsndt sind.

Dies diir~e s!a nicht unwahrscheintich zt! betrachten sein, wenn
mon folgenden Uebertegungen folgt.

Die Unbest&ndtgMt der DtbenzhydroximsSoren berubt auf der
ifichten AbBpattbarkeit von SNare nach foigendem Schema:

C,H;.C–O.CO.CeH~ CtH~C.as

N.OH

C0. CSHs

~HO.CO.C.~

Der M entstandene MngeeMtigteBest Cj:H;.C. kann s!eh non

N.O.
nach zwei Ricbtungen weiter verSndem, je Bachdem der abgeBpatteaen
Saure die F&h!gke!t zokommt sieh wieder Micatagern, in folgender
Weise:

(~H..C. OH CeH~.Ç.OHci 116
ï.o. c =

coffe.
0.0 OHCo.c. il.N.O.CO.C.Ht'~ N.O.CO.C,Ef.'

oder ibr dièse F&bigkeit abgeht; im letztet'ea F&He tritt Polymeri-
Mtion dea angesSttigten MoteM!reatea ein, in folgender Art:

C<H,.C..C.CtHt C.H,.C–––C.CtH,

N.O..O.N N.O.O.N

Dieae BetmchtMngaweiae ermSgMchtes somit, eineErklirung der
beiden ZenetzangereactioneB auf eittheitiieher Grandtage abznteiten.
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ExpertmeataUeyTb&!t.
Einwirkung von M-cttterbenzoesaaFem Silber

auf Benzbyd)'ox!taeSareeh!or)d.

WMBeBzhydr&ximeearechbtid, CtHe.C.Ct, in abmhtt6the.

N.OH

Hacher Meang mit einem UebetSohaM acharf gotrockoetea, m'oMor*

beMoeMuren SitbeM geaohCttett, nach etwa einer hatben Stunde die

RtberiMbe LSeang abSttnrt und im Vacuum verdMetet, so bleibt

ein Reaottoneprodact von sehr t.r~cbtu'fem Scbme!zponkt zMSck!

bei etwa 12&"tritt(heHwe:6eVefB69&<gNagdesselben eia und eMt bei

140–142" ist die Stbstaoz vottaMto-Mggesohtnotzeo. Durch mehr.

faches UmkrystattMtren aue Alkohol. k~nnen ans diese<a Prodact pris-

matische Krystalle ~om Schmp. I56" .'rh~ten werden.

Aus dem S<her!schen Rückstand, der den unacharfen Schmelz-

punkt zeigt, wird beim A<ts~!eheamit weaig Aetheif eine Verb!<tdang

gewonnen, welcbe nach dem UmkryataUistren den Schtap. 114–H5 a

zeigt und BeMitdtoxunhypefoxyd,

CeHt.C:N.O

C6Ht.C:N.6'

ist. Der schwerer t6&che RCckstaBd zeigt dea Schmp. 1&4"; nach

einmaligem Umkry6tal!!siren desselben werden die oben erwNbaten,

tMMpnsmatMchen, fatb!osec KrystaUchen vom Schmp. 156" erbatten.

Die Analyse dieser Ietzteren ergab:

0.100g Sbat.: 4.7cem N (!3°, 735mm).

0.2016g Sbat. 0.449 g C0<. 0.0704g H,O.

0.t5gSbst.:0.0746gAgCt.

C,<HMO~NC!.Ber. C 60.98, H 3.63, N 5.08, Cl 12.88.

Oef.. 60.74, 3.88, < 5.27, » !8.30.

FSr die dafeh die Analyse gefundene empiriMhe Formel ergeben

sieh unter BerCcksichtigang der BHdnngswetse zwei structurelle Auf-

tësmgea, nSmUch

C6Ht.C.O.CO.C.H<.Ct CeHs.C.OH

C.H.. 01N.OH N.O.OO.C,H,

zwMeben welcben zu entscheiden die synthetische DarsteUuog der

leteteren Verbiodung ans BeozbydroxamBSote und MetacMorbemoyt'

chlorid leicht gestatten musete. Die Reaction ~arde in der Weise

detcbgetSort, dasa die BeazbydroMmsaMre m Wasser geISst, mit

einem UeberechMS von Soda versetzt und mit Metachtorbenzcyl'

chlorid so lange darchge8cbatte!t warde, bis der Geritch des letateren

~erachwunden war. DM untostiche ReMtionsprodact baHte sich xtt

erbaengroMen, kogetigen Stücken zosammen; aasgewaschen und ge-
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trocknat achmob die Substanz b&i t54", naeh einmaUgeat UatkryetfttH-
siren bei 156".

O.t00g Sbst. 4.7S Mm N (t4". ~7 mm).

C.<Ht,,0:NC). Ber. N5.08. Gef. N5.83.

Die voHaMindigetdeatitatdieB~Mt'ChtorbeBzoyMeazhydmxano&are
tnit der durob Einwirkung von m-chtofbetMoSsaofemSilber auf Seuz-

hydfOxamsSarecMond gewonBenen Verbindung zeigte Mcb anch da-

durcb, daaa e!oe Mtschmtg der beMen Prodacte keiaa SchmetzpaBkta-
erniedrigang zeigte.

Trotz ~erscMedeMr, dttraaf ger;chtetef Beatrebangen ist ea on8
nieht getan~o, die <tt-ChtorbeMoytbeBzhydroximeS)tre,

C<H,.C.O.CO.C<H<.Ct

N.OH

zu isoitren, es mase in Foige dessen angenommen werden, due Me6tch
bcider Etowirkung von m-chtorbenzoëMarem S!tber auf Benzbydroxim-
siiurcehtorid entweder nicht bHdet, oder, was w&hFaebeinticher ist,
dass s!e sieh sofbrt in die stabilere Form, in die CMorbeazoytbenz.
hydroxams&are,

C~Ht. C. OH

N.O.CO.C~Ht.Ct'

umtftgM't..

Einwirkung von m-nitrobenzoëaaarem Silber auf

BenzhydroximsSarech!orid.

Der zu ontersucbende Umsatz soHte unter Annahme normalen
Vt'ttattfee nach folgender Gleichung vor sieh gehen:

C<Ht.C. a+Ag.O. CO.CcHt.NOit

N.OH
= AgCt + C,Ht. C. 0 -CO. C~Ht. NOï.

N.OH
Aber auch hier konnte das Bach dieser GMohung za erwartende

Rpacttonsprodact, die m-Nitrobenzo)'lbenzbydroximeiure, nicht aufge-
fuoden werden; bei der Untersachung des Reactionsproductes wurden

folgende Beobach<angen gemacht:
Die Sthenacbe Msang, die nach ~-atQttdigef Emwirkung der

hcid~ttHeagentien (BenzhydroximsNurechtorid und M'BitrobenzoSsanres

Silber) erbalten warde, gab nach dem Verdauten (im Vacuum) einen

Ruehstand, der gegen 80" zu Mhmetzen begann, jedocb eret bei 140"
eine klare Schmelze zeigte. Mit wenig Aetber konnte man demsclben
das leichter Meltche Benzildioximhyperoxyd (Schmp. li4–n5") uud
eine Verbinduog vom Sebmp. !40" M-NttrobemzoësNm'e – ent-
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ziahen. Der m Aether ecbwerer t6st!che Anthei! gab beim Umkry.'
staMisiren ans Benzol &rb!oM, zu RoMttea vereinigte Nadeln vom

Sehmp. t47–l4);

O.t00g Sbet.: 8.4 oomN (tf, 733 mm).

OttH,.N,0,. Ber. N 9/!9. Gef. N 9.64.

Bei fbrtgesetztem UmtcrystaHMtren am Benzol 8t!eg der Sebmetz-

punkt der neaen Verbindung bis auf 15t". Der hohe Sehmebpunkt

dieser Sabst~tM und ihre Bes~ndt~kett Megaettvoraosseben, dass aie

ais nt-Nitroben!oy!eftterder BeazbydroxMMa~e aufzafMsett sein wSrde.

Um hter&ber Kh)'be!t zu erbalten, wurde der letztere durch E!awtf-

kang von m-Nitrobenzoylahlorid auf BeHehydroxarnsSore in SodatSsang

$yn{het!sirt. Dae Reactionsprodttct, kleine, derbe Kugeto da~teHend,

wurde, nach demW&Mhen und Trocknen, aossiedendemBetMot umhfy-

stallisirt, wobei die charakteristtMheu, centrisch groppirten Nadeln er-

t.!t!tenwarden, deren Sehmetzpunkt zonSchst be! 147–14&" lag.

O.t084gSb<t.: 0.2320 g 00~, 0.0366g 83 0.

CMR,.N!,04. Ber. 0 58.74, H 3.49.
(M.. 58.88, ~.74.

Daa .Htmptreactionsprodoct bei der Emwirkoog von m-mtrobenzoë-

saurem Sitber auf Besnzbydt-oxims&aMcbtoridist 9om!t M-Nttrobenxoyt-

benzhydroxamadure, C,Ht. CO. NH. 0. CO. OeH.. N0;.

Einwirkung von p-nitrob~nzoësaureK) Silber auf

BenzbydroximsSorechtorid.

Wird Benzhydrox!m8&ureeMond in ~b8o~atemAether aafg~nommen
nnd w~brend etwa Stunden mit fein geputvertem, acharf getrock-

netem, p NitrobenzoSsaarem Silber Mchtig dttrchgeschi!<te!t, so hintpr-

tSast die vom UntSstichen getrennte Rtherische LSsang beim VerdoMtet)

einen ROcketand, der einen sehr ooscbnrfen Schmetzpankt zeigt; bei

!60'' Sngt deMetbe an sich zn br&aMn und schmHzt dann etwa be!

2~0'*zur braaMQaFMMtgkeit.
Zur Zertegong des Gemiaches ziebt man dasaetbe mit etwas

Aether ans; die fitherische Lâsung scheidet beim Eindausten prHtna-
tiaehe Kryatatte vom Schmp. lt4–Ho" aus Benzitdioximbyp~r-

oxyd und dann eine leicbter !8stiche Sobstanz, die nach mehr-

maligem UmkrystaHisireN aas Alkobol tn schwach getben Btâttchen

vom Schmp. 238" erhattett wird. Scbmelzpunkt sowoht wie Eigen-

achafteo charakteriairen diese Verbindung ats p-Nitrobenzoë~aare. Der

naeh dem Aasziehen mit Aether zarOcttMeibende Rûekstand, gegen
160" acbmetMHd, wird in heissem Methy!atkonot ge!Sst; beim Ab-

MMen and Verdonsten der JMsHng erhStt malt ein Gemisch von

stark gtSnzenden, farb!oaen Kryst&ttehen und von BetMitdioximbype)~

oxydpnsmeB. Die letzteren tassen sicb theHs meehaniscb (aie sind
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groMer und mehr matt), theib dafek UmktyataH~Mnent~rnen; die
so rein M erhaltende VerMndang schtaHzt bei t72",

0.0878g Sbst.: 7.6com N ()8.5< 7tS mm).
Ct<8t<)N!tQt.Ber. N 9.79. Gef. N 9.70.

Darch tSngerea Kochen mit Alkohol eoheint die Verb;nd(tng zer-
Mtxt za werden, indem bei dem VersMcb, eine achwaohgetb gefNrbte
Probe vom Sehmp. t70" dureh Kochen mit Methylalkohol nod Thier-
kohte zu re!n!gen, nicht mehr die wapr9ng!iche Substanz, sondern
ci.~ Verbindang vom Sehmp. 2W, wahMoheintichp-NitrobenzoSsSare,
~ewonMenwurde.

Der KSrper vom Schmp. J72' bat sich identisch erw:eBec mit
dcr durch Einwirkung von p-Nitrobenzoytchbtid auf Benzhydroxam-
sSureentstehendë!! p-NitrobenMytbenzhydfoxameeQre. Die D~rateHang
et fo!gt in Shnticher WeiM wie bei der m-Verbindung. Daa React!oM.
prodact zeigt,aus Methy~kohot am)try9t&U!airt,d!egt&nzendenKrystatie
Mm Sebtcp. t72".

0.0898g Sbst.; '4 cem N (t8< 733 mm).
O.tMt g Sbat.: 0.360t g CO~ 0.04<t g H,0.

C,<H,N!,Oa. Ber. N 9.79, C 58.74, H S.4&.
Gof. s 10.02, 69.00, 3.80.

Das Gemisch der Mach beiden Methoden gewonnenen Verbtndttn-
K' zeigt keine Scbmelzpnnktdepression.

EtnwirkMng von o-OttrobeMzoSeaurem Silber <taf

Benzhydroxlms&oreehtorid.

Die Reaction warde, wie Mher geschHdert, mit einer Sthenschen
Losung des HydroxitnsKttrechionds dttrchgeMhtt AM der tittrirten
iitht-ritx-henL9sMt)g verbleibt beim Verduiisteii des Aethers ein helles
HaM, welches dorch Verreiben zum Erstarren gebracht werden kann.
Zm ReinigaDg zieht man die Masse zunSchet mit etwaa Aether ans
und krystattisirt dann den RSeketand aas Alkohol um. Man erbm
<t!tbt.inadelfôrmige KryataHe, die znnScbat den Schmp. t25<' zeigen.
Nach mehfmaUgem Umkryatallisiren ate!!t eich der Schmetzpunkt auf
t:M)-tat" e!a; aus hochsiedendem Ligroin erhatt man die Verbindung
in Form paraliel verwachBener Prismen.

').!00g Sbst.: 0.2138COa, 0.0360H,0.
C,4H,.N,09. Ber. C 58.74, H 3.49.

Gef. M.! 8, 3.98.
Dass die erbattene Verbindung o-NitrobenzoytbeazhydMxantsNur~

H:. CO. NH. 0. CO C.H<. N0? (o), iat, ergiebt eich aus dercn
Bitdang bei der Einwirkung von 0-NitrobeBzoytehtond aaf Benz-
hydroxamsâure, die wie in den schon beschriebenen FSHen darchge.
Rihrt wurde. Aaa Methylalkobol umk)'ysta!Hmrt, zeigt die auf d!e8PM
Wege gewonnene Verbindung den Scbmp. 18t–!32".
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Einwirkung von tM'nitfobenzo~eanrem Silber aaf m-Nitro-

benzhydroximaStu-eohtorid.

Die erwMtete Réaction soMte nach folgender G!eicbuag ver-

laufenl

r H _t. f H ~NOa
~CO. OAg ~H,<~

NOH

=AgCt+CJ!4<~ co.C,H<.NO,.

N.OH

Dae m-NitrobenzbydroximBRttrecMorid warde nach der aMichen

Methode gewonneu. 2 g desaelben wurden in atherischer Maang

wSbfen'J etwa '/< Stunden mit ganz trocknem, fein gepnhertem,

ttt-uitfobenzoëaaurem Silber gesohSttett, und, mn Umtagerangen mSg-

Mcbst zo vermeiden, das Renctionsgemiseh dafeb eine KStetaischMtg
bei oiedriger Temperatur gehalten.

Die filtrirte atheneche LSsnng ergab nach dem Verdaneteo des

Aethers eine gelbliche Masse, die zwMcbett t00–t50" scbmotz. –

Mit Aether ausgezogen, blieb ein Mekatand zarBokt der zwiscbcn

!40'' und laO" schmok and ans Atkoho) umkrystaUisirt warde. Hier-

bei wurden zacachst nadeKSrmige Kryetatte, Schmp. 182–t84< er-

batteo: M-DinitrobenMMioximhyperoxyd, dann weisse Nadetn vom

Schmp. 150-1520, die nach mehrmatigem UmhrystaHieirem den

Schmp. 153–! 56" zeigten.
0.1028g Sbst.: tt.83 ccm N (t5< 714 mm).

Ct~NsOt. Ber. N t2.69. Gef. N t3.67.

ïm S'heriaehen Auszog be&cdet eich eiae Verbindung, die nach

dem Abblasen de~ Aethem in unreinem Zustand (Schmp. 125-!40*')

zMrSckMeibt. Durch Umkrystallisiren ans Alkohol erMtt man gelb-

Hche BiSttcheB vom Schmp. 140", die M-NitrobenzoësSure sind.

Zieht man den ChtorsHberrackatand, von dem die StheriacheLS-

em)g abS!trirt worde, mit heissem Matbytatkonot aas, 90 erhâlt man

weitere Mengen DinitrobenzMdioxitnhyperoxyd.
Die Verbiudang vom Schmp. 153–154" ist m-Nitrobenzoyl-m-ni-

tt-obenzhydroxanMaure, N0~. Ce Ht. CO.NH. 0. CO. C<H,. NOt, und

nicht
N0). C.H4. C.O.CO.(~H<.NO:;

nicht Di-m-nitrobenzbydroxtms&are, M ~rtrt. UM

dies wird doreh die Bildung dereelben Verbindung bei der Einwirkung

von m-Nitrobenzoyleblorid anf Hydroxylamin bewiesen. Bei dieser

DatstoUong enteteht g!eicbzeitig die bM jetzt nicht beschriebene m-Ni-

trobenzhydroxameSore.
EB wird dabei am besten foigendermaassen verfahren: 18 g Nfdz-

saures Hydroxy!amm werden in 300 g Wassef geiSst und mit einem
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UebemchMa von Soda (t'/<MoL) venetzt. ta dieee Mewag ttSgt
man 50 g gepat vertes m-Nitrobenzoylcblorid in. h)e!nea Portionen ein
aud eehSttdt das Oem~cb im ScheHetnoht&r ao lange kraMg darch,
bis der Gemeh nach SaoreehtorM vereohwanden iat, was Mngere Zeit
erfordert. Daa Beactiomprodact bildet erbseagroMe, kugelige Aggre-
gate, die ein Gemiaeh von M*Nttrobea:hydrox<t)n~Mre und m.Nitro-

bat!zoy!benzhydroxamBSure sind.

Die Trenoung kann fotgeadermaiMMenansgeMhrt werden: DiM

Reactionsproduct wird mit warmem Alkohol, der die M'Nitrobenzhy-
droxamsSure aafbimmt, aasgezogeo; betm Verdunaten der &tkoho!ischea

LoMog bleibt e!ne r8th!iche KrystaMmaM~ vom Schmp. 132" zarûek,
die so lange mit Aether extrahirt wird, bis 8!e voUkommen we!a6 M~;

kryBtatttSirt man 8!e dann vemcbiedene Mal aos Atkobot um, ao er-

h5tt man weisse Kagetohen~ deren Sehmp. be! t51<' ~)eg~ lu Msang
zeigt die Verbindong. mit EiaencbtorM die typische ktMcbrothe P&r-

buog der HydroxamaNoren.

0.<OÏ6g Sbet.: 13.8 ccmN (tS", 7~ mm).
0.1084g Sbet.) O.t846 g 00.. 0.0860g N,0.

CtHcNtO~. Bef.C46.t5, H 8.29, N 15.88.
Gef. 46.44, » 3.69, t5.t9.

Der in warmem Alkohol Mhwer t8st!cbe TheH des React!ons~

prodactes wird in sMendem Alkohol getost; beim AbMbtea falien

sofort nadelige KrystaUe aas, die zanachst etwas rotbtich gefirbt sind,
durch MehrtHaHges Umkry8tallisiren jedoeb gans weise und fre! von

M-NitrobenzhydroxamsNttre (Aa&btetbea der Eieenchtondreaction) er-

hatten werden. Sie zeigen dann den Schmp. ï59–t54" und er-

we!Mn sieh identMch mit dem dorch E!nwirkung von M-nitmbenzoS-
B:turem Silber auf m-Nitrobenzoylcblorid erbahenen Produet vom

Scbmp. t53–!54". Ein Gemiscb der beiden K8rper zeigt keine

Schmetzpunktadepreseion.
O.i0)t g Sbtt.: H.8e<tn N (t5o, 7~0mm).
O.!237gSb.t.: 0.38t2g 00: 0.(B4Sg B~O

CxHeNtO,. Ber. C 50.76, H 2.78, N 12.69.
eef. 50.97, 8.07, t2.92.

Einwirkung von benzoëeaarem Silber aofM-Nitro.

benzhydrcximBaurechiorid.

Der Vereach wnrde in der Sbtiehen Weiee auegefithrt. Nach

Abblasen des Aethera blieb e!ne we!a96 Masse zarBek, deren Schmelz-

punktprobe schoo bei 70~VerSaderuag zeigte, jedoch eret be! H5--

120° voHstâodig geschctotzen war. Die Masse wurde mit wenig ab-

solutem Aether aasgezogea and der echwer !B9tiche RSckstand, der
nan bei etwa l&O" scbmotz, mit warmem Methybtkohot behandelt
wobei der Schmelzpunkt desselben auf 170–180" atieg; aae heissem
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Atkohot utKkrystaIMsirt, wordeM'DmitrobeBzHdtcximhyperoxyd vom

Schmp. M2–t84" gewonnen.

Die n)ethyMkoho!!scbe LSaung gab beim AbkSMec und Ver-
danaten centimeteriange Krystattnadeh~ die nach mehrmaligem Um.

kryataniairen den cnnstanten Schmp. 158–154" zeigten.
O.t0t9 g Sbitt.: 9.25ecmN (t7", 738 mm).

Ct<Ht«NaO~ Ber. N 9.79. &e!. N t0.07.

Aua der Sthenscbeo Msung und aM der metbyMkoboHecbet)

Lauge konnte eine weMseSttbetaoz vom Sehmp.90–lt2"Motirt

werden, deren Schmetzponkt nach UmkrystaHisatiott auf !2&" stieg
und die BenzoëeSore war. Aas der Menge der gebildeten Beozo6-

sSure und des m-Dinitrobenaildioximhyperoxyds mues geschioMeM
werden, daae sie die Producte der HauptMMtïoa sind; Beozoy~-Mt-

trobenzhydroxamsttora, welche Verbindung in der bei 153" schtaetzen-

deH SabetaM, wie die Synthèse beweist, vorliegt, Mtateht nw in

untergeordueter Menge.

BeMoyt-mnttrobHtzbydroxttms&are wnrde synthetiscb dorch Ein-

wirknng von Beuzoylchlorid aaf m-Nitrobenzhydroxamsaure be! Ge-

genwart von Soda dargestellt. Sie schwilzt bei t53 – t54<' und ist

tsomet- mit derfraher beachnebeoenm-NitrobenzoytbenzbydroxafBSSare.

CeH~CO.NH.O.CO.CeH~.NO) NO~.CtHt.CO.NH.O.CO.Cet~

Sohmp. t47-t48". Schmp. t5S-t54".

O.t0t6 g Sbitt.: 8.9 ccm N (t: 780mm).
O.t293 g Sbst. 0.2764g CQ<,0.0420gH,O.

Cf4HtoN<0<. Ber. C M.74, H 3.49, N 9.79.
Gef. M.30, 3.6t, 9.92.

Einwirkang von p-n!trobenzoesaurem Silber auf p-Nitro-

benzbydroximaNorechlortd.

Trotzdem diese Reaction vcracbMene Mal dmrehgefBhrtworde,
ist es weder gelangen die Dhp-tutroben~hydroximsaure, Moeh die

p-Nitrobenzoyt-p-B)trobeBzhydfOxa<Bsaare aus dem Reactiouaproduct
zu isotiren. Die nach dem Abblasen des Aethers MrSekMeibende Masse

zeigt einen sehr nnscharfen Sehmetzpanht. Bis 170" bleibt 9!e fast

nnverSndert, daon vermindert aie etark das Volumen, brâunt Btchund

verBuesigt eicb zam TheH, bis bei 210–220" ToUstSndigesSehmebM
beobachtet wird.

Zieht man den AetherrNckatand mit wenig kaltem Alkohol aaa,
so bleibt ein schwer MsUcher Theil zor8ck, ans dem durch Uotkry'
stattisiret) nur p.t)tmtrobeoHtdi<'x!mhyperoxyd MoMtt werden kana.

In der atkohoHschen Lôsang <indet sich p'Nttrobenzoesanre vom

Schmp. 237" vor.
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Da trot? aargCMtigem Suohea keine. p~Nitfobenzoyt-p-BttFobeBe-

tmiroxamstufe ge~nden werden kooote, so wnrde auch der Chtor-

si~erntederscbtag damofhm unterMcht; dnrch Att~zieben mit kaltem

Atkohot entzog man ihm p'NitrobeMoë~ore, beim oachherigen Be-

haudein mit heisaem Alkobol gmg onr p-DiMhobeMiMtOXtOthypetoxyd
in Lë~ang. Der ReactMuapfocess, der beim ein~et~ten &Ued vor-

herrscht und zur BenzcytbenzhydroxamsCMre fuhrt, k"no somit hier

nicht mehr nachgew!eeen werden.

Utn uns aber dta Eigeuschafteo, die der p-N!trobeMoyi-nitro-

tn'uzhvdroxamsSore zt)koatH<eu, ZHorientiren, haben wir die Verbin-

duog dnrch Einwirkung von p-N!trobenzoytchtond auf Hydpoxytamin

d!<rgestc!)t.
Das Gemisch der Reactionaprodacte warde mit warmem Alkohol

b<hand~tt, der die p <NhrobeMhydmxameSore te:<-htaonoet. Aue der

Losoug erbatt tnao rOtM!che Nadetn, die man mit Aether waacht

und ditnu mehrere M~!e aus Atkohot utnkryataHMirt; der Sebmetz*

punkt der reinen p-NttrobenzhydroxamBSofe liegt bei t77".

0.0827g Sbst.: th6 ccm N (t8", 7t6 Ntm).
O.t068g Sbst.: O.t807 g CO~.0.0â52g HtO.

CtHeN~O<. Ber. C 46.t5, H 3.a7. N !5.88.

Gef. 46.14, 3.66, t58).

Der in Alkohol schwer!Ss!iche Theit des ReactioMprodactea warde

dureh mehrmaliges Umkry&tatHmren aas Alkohol m Form gMnzender

Nadetn vom Schmp. 173–176" erbalten; betm Heraoanehtoen aus der

KrystaHiaatMnaaCBsigkeit werden die Nadelo bald matt und undarcb-

sifhtig: zur AnaLyse wurde die Verbindung eine Stande bei t0" un

Ttockenschrank gebalten.

O.t004g Sbst. tt.Sccm ()8", 700 mm).

O.!043gg Sbst.: O.!946g COt. 0.0289g H<0.

C,<Hi,N:Oï. Ber. C 50.76, H 2.72, N !2.69.

Oef. 50.88, B 3.08, » !Mt.

EinwirkaMg von benzo8saMremS!tber aafp'Nitrobenz-

hydroximaSnrechtorid.

Der Versach Ist in bekannter Weise darchgefShrt worden. Der

ActherrSckstattd wurde mit kaltem Alkohol ausgezogen, wobei Benzoë-

Bttttreao~enommen wurde, und der ROckstond aaBsiedendem Alkohol

omkrystaHMrt, wobei Nadetn vom Schmp. Î&6–Ï98" entstandett, die

f Pinttrobenxitdioxtmhyperoxyd waren.

Auch im Chtorsilber war keine Benzoylparanitrobeozbydroxam-
sxure eNthatten; beim Aoskochen desselben mit Atkotot konnte nur

p- D)n!(robenzHdiox!tahyperoxyd iao!!rt werden.

Um uns noch Cbe!' die Eigensch~en, die der Beozoylparanitro-

benzhydtoxamsNore, N0;. CeHt. CO. NH. 0. CO. OeHe,zukommen,
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M orientiren, haben wir dteae Verbtndang amp-NitNbeozhydroxam-
BSare und Benaoylcblorid nach der gew8hnt!chea Methode dargeste!!t.

Nach dem Umhrye~U!a!rea aus AUchot warden feine, farMose

B!&ttcbea vom Schntp. 178" gewonnen.
Diese Verbindang ist taomer mit der bei Ï78" schmeizenden

p- Nitrobenzylbenzhydroxam8iiure:

~N0<
CeHi.CO.NH.O.CO.C~Ht.NOa CtH<.CO.NHO.CO.C.Ht

172U ns". j

0.tOH g Sbft.: 9.4 ccm N (t3.5", 702 mm),
O.t449g Sbat.: 0.3t35 g COe, 0.0<82g HtO. t

C,<ateN90s. Ber. C 58.76, H 3.49, N 9.79.

Cef. &&.00, 3.6&, 10.09.

ZOrtch, Untverstt&Maboyatoriam Mai 1899.

261. Joh. Pinnow:

Zur DarsteUung des «~Dimltr&dimetttylaaUina.

[Aae dem chemischen Institut der Umversint Jette.]

(Etnge~ansen am !2.Jan!.)

M-Din!troditnethyta!)')!n erh&tt man aus Dioitrocblorbenzol und

Dimethylamin oder nach Mertens') aus DimethytanHin mit verdfinHter

SatpeteraCare, ein Verfabren, das bei wiederbolten Versachen mtch

nur aaentthmsweiBezum gewaaaehten Resuttate Mhrte. Dorch Nitrirung
mit werdSnnter Satpeteraaore bei Gegenwart reichlicber Mengen

Schwefetsaare Mess s!ch dagegeM, wie A. Seh aster') gefanden

bat, gtatt D!n!trodimetbytan!t!n gewinnen~ zumal wenn man etwae

<9)-<ige6,eetbet anre!oe& Prodact zur E!nk!tang der KrystaHiaation

beitBgt. UebehtSnde des Verfabrens sind die v<')-hN!tniMmaasiggrosee,

n8th!ge Menge Salpeter- and Schwefet'SSure und der Dmatand, dase

die Ansbeute an noch nicht umkrystallisirtem, obschon ziemlich reinem

Dinitrodimethylanilin zwMchcn 90 and HOpCt. des angewandten Di-

methytamttns schwankt, wahrend die Theorie 174.4 pCt. erbeischt.

Versache, die Sâuren za einer zweiten Nitrirang aaszonatzen, bliebeo

eî<b!g!os; die Ausbeute flet gering ans, daa Produet war minder-

werthig. Auch Anwendung ett'')terer SatpetersSnre~), Dm die Aus-

beote zo steigern, natBr!ich Dnter eataprechenden Vors!chtsmaaeB-

regeln – fSbrte nicht zum gewCnscbten Ztete. ïn LSsnng bleibt ein

') Diese Berichte < 2123. *) Diète Berichte29, 1053.

Job. Pinnow und E. Koeh, d:eM Bericbte 80, 2851.
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rothes Oel, wie nachatebende UttteNneottng zeigt, d)Mo.N!tr<tdttmethy!-
HoHin. Dieaes wird jedoch n{eht weiter aitrtrt, wie denn o.attbsthairt~
tMatky!MH:ne aatpetnger Sacre and Satpeteraaore gegentiber ein von
ttem anderer terttSrer Aniline abweiohendea Verhalten zeigen'). Mit

o-N!trodta<ethytaniHn zNBammon beMgt die Ausbeute bie 98.8 pCt.
Nach Versuchen mit o.Aeety!amidodimethyIani!in, Dlmethyl-o-toluidin
aud, vorstebendea AasfShjrangen gernSM~ auch mit c-Nitrodimothyt-
MfttiH!assea a!ch o'sabet~irte D!atkytaNtt!ne in vefdannt BchweM-
MttrwLOaaMg nicht nitriren; diesen aohMeaat etehïètnerdaeo-Acetyt-
nmHod:ntett)y!.p-to!)tMin (CHt:N:N(CH,)!==. 1:8:4) an, welches
sethet bet 40" intact bleibt. Dagegen Magtreo tebha(t die beiden

t)imethy!naphty!am!ne.
Pas o-Nt<Md!tnetby!aBi!!n bat nenerdiogs P.Frtadt&ader*) aas

o'DMtrobeBzot and DMM)thy!a)m:nbezw. durch Alkylirang von o-
Nttfan!!itt erbatten und ais rothes, auch bci –H" nieht erstatrendes
Oel beschrteban. An Merkmalen Mhrt derse!ba Foracher car die
KryataMtorm des Sulfates und PIatindoppe~~zea (ohne MeMangen)
M; ak anatytMcher Beleg d!ent aoasohHeMÏich eine Piat:)tbeatimn)ang
<ke letzteren. Zw Isotirong and Kennzeicbnung der Base sei daber

Folgendes mitgetheilt.
Die boi der Nitrirung dea Dimethylanilins (J. c.) erbaltene, vom

Uinitrodimethyhnitio abgeaangte Msung wird mit grob gepatverter
Soda alkalisch gemacht und ausge&tbert. 80 warden erbalten sua

3&g Di<nethy!aDi)in 31.2 g Dinitrodimethylanilin und 16.1 g o-NItro-

dimethytMttia, ans 49g Dimethylanitin 4L9gDMtfod!tMethytani)m
bezw. 25.5 g robes oder 22 g geremigtee o-Nitrnditnethylanilin. Der
AetherrOchstand wnrde nSottich mit der doppelten Monge SatzeSure
«)n 20 pCt. dorehgescMttett, die LSsuMg filtrirt, mit dem dreifachon
YotameHWaaser verdaont und vorsichtigSodazagegeben; die anfangs
aufSodazusatz aoftretende starke Trttbang verschwand attmahtich und

wenig eines Mm!gen Putvem setzte aieh za Boden. Bei fbrtgesetzter
KeatmtMirang trat ein Pankt ein, bei welohem auf neaen Soda~satz
s!ch reiebliche Mengen eines rothen Oeles auazuscheiden begannen.
Nanmehr warde flttrlrt, die Baee mit Soda gefattt, in Aether aafge.
ftommen and nach dem TmckneN mit Kali der Aether ~erjagt. Das

ruek&tSndige Oel war 0-NitroditBetbytaDittN.
O.tMSOgSbst.: 0.4~07g COi. O.tt26g H}0.

CBH,.N,0,. Ber. C &T.83,H 6.02.
Gef. 57.94, 6.82.

Zur Cbara&teno!rang wurde in atkohoiischerLSsung daa Pikrat
dargeateitt und ans Atkohot omkryBtaHiai)'t, unter Verwerfung Suaserat

') Orimaux und Lefèvre, Compt. rend. ti2, 727; Joh. Pinnow,
di~e Berichte 3t, 2987; P. Friedttnder, Menatsb. 19, 633.

') Monatab. 1$, 635.
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geringer Mehgen aobwer Meticher Substanz; naeb dem Aaftreten dieaer

ware daa Oet nioht v8!tig rein gewesen: Peine, heiigetbe Priamen,

neben Nadetn vom Scbop t02–!03.5", die aieb epidend in Aceton,

leicht in heissem Atkohot uad Aether (8Ma.

O.t497gShst.: 83.8&MmN (28",752.9 mm).

C.Ht.N~O,, C..H9N,OT. Ber. N 17.72. Gef. N 17.55.

Die Rédaction mit ZiHn und SatzeNafe (H g o-Nitrodimethyl-

anitin, 22 g zerriebenes Zinn, 80ecm rohe Sa!zeaore) lieterte unter

den 6M!chen Cautelen ~~Anaidodimetby~nUtn. welches ebeMo

wie das eotaprechende Totuidiadenvat') von dem nebeuher ent-

ataRdetMN,eHorhaKtg~ K6rper und dem A~MethytbenznnidMot durch

Kfyata!!isat!on des Chlorhydrates gMeh:eden wird: Farb!oMe, nacb

Menthol rieebendes, (wenn echarf getfocttcet) recht hattbarea Oel vom

Sdp. 2!7.5" (uncorr.) be! 7515 mm Dractt. t)a9 Oet eratarrt In

f)uss)gw Luft za einem untér – 50" achmehendeu Ghae.

0.2728g Sbst.: 0.7(Mg CO~, 0.2t99g H,0.

0.229gSbet.:4tcemN(2t",7'?Omm).

CeHttNt. Ber. C 70.59, H 8.8~, N 20.59.

Gef. » 70.Ï8, 8.96, 20.91.

Ëisenchtorid fSrbt die atkoboHsche Loeung der Base kti-achrotb.

Das Chtorbydrat ist schon in kaltem Wasser ztemtich leicht

tostich, he;MerA!kobot ISst massiK, kalter Mhwer. Zur Umkry6ta!Bation

wurde die heiss gesSttigte, wâssrige LSsung mit dent t'fachenVotumen

Atkohot versetzt; das Salz wurde mit AtkohoY, dano mit Aether ge-

wascben: Weisse Prismen, die sich bald rothen und bei 84-186"

(uncorr.) unter Schwarzaog m~d AufschSamen schme!xeM.

0.2374g Sbst.: 0.3n9g AgC:.

C~H,3Ni,2HC!. Ber. HCI 34.93. Gef. HCt 34.89.

Reines Chtorbydrst wurden nur 5.55 g = 40 pCt. der Theorie

gewonnen. Die. aus den Mntterbagen tsoMrteBase de8t!t)!tte zwisehen

218 und 250" (2.8 g); die z~etzt abe~ehendeB Tropfen gaben ein in

Salzsiure schwer !6a!icbes QoecksitberdoppetMtz, eine E:gMScba<t der

BenzimMazote.

Das Pikrat, in atkohoÏMcherLSsaugdargeateHt and aus Alkohol

ntnkrystattisirt, bildet hochgelbe, lange, rbomboïdische Tafe!n, die bei

]38–t4C" (uocorr.) unter starker Danke~rbong achmelzen.

O.M72g Sb~t.: 0.3806g CO,, 0.0879 H,0.

CeB~N~C~N~Oï. Ber. C 46.08, II 4.11.

Geî. 45.69, » 4.30.

o-Acetylamidodimethylanitin wird erbatten durch Zagabe

von Essigsaureauhydrid zur EMessigtoeong der Base, FaHen mit

') Diese Berichte 28, 3042.
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Amtnoniak, Waachen mit Wasaer and Umkrya~HMtFendep taftttocknMt
St)!.6tanzaus Ligroïn: Wetsee, feine, tanxettfBrMtgeNadeln vomSebmp.
7~–73", die sieh leicbt ta hetseem, tnaBaig in toXem Ligroîn tSacn.

O.~)t2g Sb~t.: 29.<ccm N ~3", M2tnm).

CteHttNjtO. Ber. N !M3. <M N t9.5t.

Durch hathatOndigesErhitxen des Acetylderivates mit der doppelten
~tenge Esstgsaareanhydt-id anf !60<' entsteht ~V.a.tHmethytbenMmtd-
:Mot, wie Schmetzputtkt, KrystaHform, MsHchkei'aterMhnMM, Geraeh
bfitn ErwSrtMen und die Bildung e!ue86chwer MsticheMQtteckMtber-
doppetsatzea zeigten.

·

252. FeHx B.Ahrena: Ueber StapMaagro!n und StapMs&groYdin.

(Bafioht)gang.)

[Aue dem landw.-techn. Institet der UniveMitatBKstaa.)

(Emgega~m am 13.Juni.)

In metaer M;ttbeiiung im tetzten Hefte der Berichte über den

obcngentmnten Gegettstmtd sind leider durch einen fûr eine recbtzeitige
C"rrectm- zu epSt entdechten Recheufebter die Foratetn fNr das 8ta-

phisagroîn und seine 8at:e anzotreffend aafgeRihrt worden. Dus

Staphisagroin but die ZuaitmmeBsetitongC~H~NtOt').
QoHMN.OT. Ber. C 7g.07, H 6.9, N 4.2.

Gef. ~8.00, 7t.55, '50, 6.8, 7.04, 6.8, '48.

Fûr d&s Pikrat:

C<,HMN,0,.2[~H<,(NOAOm. Ber. C 55~, H 4.62.
Gef. 55.0~ 5.04.Gef. b S5.09, à, 5.04.

Ftir das P!<t(!ndoppet«a!z:

C<B<eNtO,. 2 HCi. Pt Ct~ + 7 H,0. Ber. H~OM.4.
Gef. 10.56.9.9.

C<HMN~Ot. 2 H Ct Pt Ot. Ber. C 44.6?,H 4.46,N 2.6, Pt 8.
Gef. 45.05, 4.43, 2.48, » 17.97.

Ct.H<6N,0,.8BC[.PtC)<+3H!0. Ber. C43.4, H 4.78, H)04.78.
6ef.* 4t.94, ~.5,'4.83,4.7, 5.14.

Fûr das &otddoppet8&tz:

C~H~NtO,. 2 HC!. 2AaC< Ber. Au 29.3. Gef. An 28.8.

') Die MaJytMchenBeMge sind aus der vorigenMittheihmgM ersehen.
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Dae 8t<tph!e<tgro!din entsteht im Sione der Gteichaog:

C<,H<tNtO, 3 H:0 = C4~H<.N),04.

C~HtoNtO~. Ber. C 78.4, H 6.6, N 4.5.
Gef. 77.95, 6.7,? 4.05.

Dae zcgehSnge GohMoppeiaa!
C~H«)Nt04.2HCt.2Â)tCtï. Ber. Au 30.5. Sef. Au 30.28.

Breet&a, den t2.Jum 1899.

263. P.Jamaaech und H. Weber: Ueber die Ao&chUeasaa~
der Stïieate duroh Bomaareachydrïd.

(EiBgegangeNam C-Jam; mitgetheilt !n derSttiiongvon Bm. A. Rosenhe!m~

I. Die AafacbHessang des a Dtsthens.

Vor einigen Jahron') theilte der Eine von aB9 in Geme!nscha!t
mit 0. Hetd6nr6tch die obige neue Methode der SHicat~natyse mit,
welche sich sehr bald ah attgemeia anwendbar heraussteUte. Eine

met~wSrdtge Ausnahme beobachtete ich aber damais bei dem Distben

(Cyanit), einem A!utuin!amB))tc«t der AodatMsitreihe (a. a. 0. 219).

Veranche, auch diese Mineraliengruppe der Bors&areschnte!ze zagang-
tich ztt machen, besch&M~en âne bereits seit geraurner Zeit, and es

waren erst vielfache Erfabrungen nStMg, eb~ wir das ans geatechte
Ziel errctehten. Weder feinstes oder vorher atark durcbgegtShtes
Material konnte mit Borsâure aafge~hto~sen werden, setbst nicht

darch stundentanges Gtuhen vor der GeMSsettatnme; Mo<*hlieferte

d!eVerwendang von GentMehen des B<!rtn"xyd~ntitAn)mon!otn<ttrbomt,
AmmoniamMtfat oder Amtnonimnborat positive Ergebuisse. Nar etntnttt

gelang es ans, Distbenpulver durch Erhitzen mit Hydrazinsutfttt und

nachMgMches Schmelzen des Einwi~kangaproductea mit Bofstmre bis

zu 85 pCt. aufzMsehïteesen, wâhrend ')!e vorhergenannten Gemenge
nur Zersetiiongen bis zo 40 pCt. aufwiesen. Wie widerstands!&h)g
AttminiomNttcate sind, bewiesen uns fernerhin specielle Anfachtiessang:-
versoche mit F!a8M&ure ScbwefetsSnre, wovou Disthen nur wenig
angegr!Nen wird u. de~gt. mit Ftuoramtoontum*), resp. Gemischen des

Letzteron mit Ammoniumsulfat, wom!t es ebeafatts nicht m<igHch

ist, ibn zum Zwecke seiner vollatândigen Analyse auch nur an-

nShernd hicretcheod zo zersetzen.

') DieseBerichte 28, 2822 and Zeitschr.f. anorg. Chem. 18, 808.

') Diese Bedehte :{~, 218 und W. Kttb, In<mgMMtd:Me)'t.G&ttingm
18SO,S. 16.
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Wa$ wir darch vcrscMr&e obemisohe Angnaemittet nicht za
zwingen vermochteo, dae versachteo wir nun durch die Staigerang
der Scho.etztemporatm' unter Benutzuog eines Lettchtgaa-SMeratoiP-
GebtSaee zu erreicben und zwar, wie gleich die ersten VerMche zeigten,
mit geradezo Oberraschendem Ertbtge. Freilieh waren auch hier viete
Schwierigkeiten Nberwinden, ehe wir die Schme~en v8t!ig in onBere
Gew)t!t bekamen.

Wir vûr&bron jetzt hierza auseeMt e!aiaoh and a:$her in der
fotgenden Weise: Vermittelst zwe!er oder dre~r GabettbeHoogen MMt
man Lencht~g ans weaigatms 5–6 gewShnMchenZafuhrhShnen même
mit weit (2' mm) durcbbobrter AttteatMpitze versehene GeMSeetampe
~intreten nnd darch deren zweiten Haho emen SaNeratoagaMtroa! aaa
tiner Etkan'echea Eisendruckbombe, desMn Rega!!fang a!cb durch
Ueboog rasch er!cfnt. Man stelle sicb e«n&chat eine genagend hohe
und recht broit breaBende Flamme eia und aoohe den unteren lencbtenden
'l'heil derselben mSgMchst e!nzu6chrRNken. Mit deo) Ptatin darf mtar-
tich nur Michtteuchtende Flamme in BerShrang kommen. Zur Auf.
sclitiessuiig des Silicates scbmilzt man jetzt ça. 0.5" feinstes Pô) ver')
Mit 15 g zortf!eMertem BoraSureaobydrid, nach voma~egangeBem
sorgf.Sttigem Miscben, in der Weise Ober der gewebnHchen Flamme
uod aa) Ende uber dem LoRgebMNe bis zata rubigen Ftusa zusammen,
wic diesfs 6-aher am angegebeaen Orte des Naberen beMbnebet)
wurde, was aber our oine zShe und trBbe bleibende Masse giebt,
scbicbtet jetzt 2- 3 g feines Bortnoxydpa!ver darauf und glûbt nun-
toettr über der SMeMtoHgeMBseaammo, bis eine votbtSndig durch-

sicbtige, gtaaktare Scbme!ze vorliegt, wozu man uoter richtiger Ein.

haitung der angegebenea VeraachBbediogttngen 10 bie bSchstens 15 Min.
Zeit gebrancht. Beim Erkaiten musa die ganze MaMe Totikommen
ktar bleiben. TrBbt aie sicb, so rahrt dieses von aasgeschiedener
KicaeIsËnre her, wetche die spStere Aaflosong der Schmeke aoc5tbig
vertangsamt. Nach AbkSMoog des noch gMhend beissen Tiegeb in
kaltem Wasser iSset man die Schmelze in eine gerâumige PorzeHan-
Mhaie von 21.5 cm im Lichten and 6.5 cm Tiefe~) faUen, uberdeekt
)<.<ztere sog!eich mit eiMer roadeM Gtasp!atte und SberschOttet Ne

') Wozu man bei einigerUebung und BenntzMngglatter und getaumiger
Achittschaten'/9–1 Stunde braachen wird. Die Zeit f6r das Feinpniventder
fiticate kaun Regecaber der GeMmmtdaaer der ganzon AnatyMwobl kaum
in Betracht kommen. Die groben Bor~nresMcke zenchtiigt man vor ihrem
~!&teremZmnrNbenin dar Aohatscbale zweehmasMgia einemgtOsMrenStah!-
n.<.r9er. Eine VeranMinigong durch Eisensparen iet hierbei absotat ans-
g-~chtc~en (siehe meinen Leitfaden der Gewicht.8analyse,S. t96, Anm. I.).

Dem Meaigen matytiachen Laboratorium atebt einegromePiatinschate
ton 16em Weite und 8 cm Tiere im Gewichte von ea. 400g sur Vorfagang,
deren BenotMng groMe Vortheile bietet



167~}

darin direct mit SaizsSnre.Methytester~ wortmf man die Badeekang
bet Seite legt nnd Mnmittetbar auf dem AsbMtdrahtnetz mit etwa zoll.
hoher Flamme anter Umruhreu bis zum Kocben erhitzt. In !0–i5 Min.
hat man ao be! zeitweieem Ersatz der verdampRen Ftuaaigkeit etc.
die Schmetze klar ge)<:st, um aladana bis auf ein kteioea Votnmen

eiuzodampfen und am Schfusa auf dem Wasserbade zu trocknea.

Der Mckstand wird 3–4 Mal aoter besonderer Beachtang der Rand-

partteM und des RChrstabpa mit Zoh0t<enahtne einer kleinen Spritz-
Hasche von Neuem mit 8atz8anre-Metby!est<'r (iberacMchtet und

wtederhott eingetroeknet, ma die ~etzte~)Reste noch vorhandener Bor-
st!are zo verMehtigeB. Der im Ptatintiegel verbliebene, ganz un-

bedeatende Rest Schmetze ist rasch in etwoe SatzsSure-Methyleeter
auf dem Wasserbade (aoter Bedeckang des Tiegels) ge!6st und der

HMptMMtgkeit quantitativ zttgeMgt. Stellt man noter die mit Satz-

sKnre-Methyteeter Obergossene AafsehHessangstnaMe {n fassendetn Ab-

stand eitt !ettehtendes, kaarn Hugfrbrettes NamtocheM, so haoH man
den gaMen LSsangspmeeM robig sich setbst Oberhtasen, ebenso auf

einem nicht bis zum Sieden erhitzten Wasserbade.

ObigeArt derZersetzang derSiticatschmetze bezeiclmet eine

wesentHche Vereinfachung gegenSber der Mbereo Auftësung
derselben in verdannter kochender Satzsanre, onchlieriger Eintrock-

nung und Behandtong dea daraos hergestettten Trockettrûckatandes

mit Satzs&ore-Metbytester zar Verjagang der Bors&are. Wir haben

diese wetthwotte Mod!6eatioo fNr die BorsBoremethode auf eine grosse
Reihe von Silicaten angewandt und bew&brt gefunden unter Fest-

steU&ng der nachstehenden VarhâltaiaM:
I. Etwa 1 g Qmtzporphyr wmrdemit 10 g BoM&~Mvor dem Bunsen-

brenaer und der eiofecheaGebtitMCammemfgMcMo<Mn.Die orbattenefarb-
bae und darchstchtigoSchmdze 15ste sich in 20 Min. in Salzsiiuro-Metbyl-
ester auf.r.

H. 0.7132g TitMeiMnen:aus Canada(Geechenkdes Hro. Prof. Nikal

da~thst) + 5 B~Ot lieforten aine unter den gtetchen Bodiogungen ei<M
dunUe Schmelzemit heUtt'thMchenPartien, wetohestch in SatzBSate'Mothyt*
Mtw in 25 Min. tS~te. Die ~wogene Kiesete5arebotrug 0.0358g, abzagtieh
emes in sohwefe)6&areh&[tige)'FtasM&ureant5sHchenRBcketimdeavon EMOt-
titM<tt= 0.84pCt., was einemKtese)e&aMGehatt von4.18 pCt. in dem ifor-

liegenden Titanit entspncht.
HL OhhohiasundOHgohtas.je 0.75g+8gB<Os, ergaben farblose,

durchsichtige Gtâser, welchesieh in t5–29 Min. vettig Mstea.
IV. Ebeneoverhielt sic!)eine gteiche MengeGneies.
V. Sehwarzer Tann~ia von Tamatave aaf Madagaekttr lieferte eine

donkte, griinHchgef6rbteSchmelze,die sich rasch in 5 Min. t5sen )MM.

Anaiytiache Resultate.

Wir theilen im Folgenden zwei von U08 nach der Bora&ure*

Méthode ausgefEhrte Disthen-Analysen mit, woht die ersten vo!ts<Bn-
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(tigen AHfdyeeo (te<'jea!gen8!!icàte, welche Mgar eiMepAufschHessnog

(nttAmmoniamNaond wtderst~hen und daher Mstangnur durch Katium*

carbonat zeMetzt wnrden, ein Verf~hren, welches ja die gteiebzeitige

Bcatim~ 'og der Aïkaiten ausschHesat.

Ein Be!9p!et, dass die AMfsehtieMnng derartiger Minerallen nach

der Bteioxydmethode') etwa durchgeMbrt wurde, ist OM nicht be-

)t:M)nt.

DaraHachliessen wir Bûch zwei Analysen des im Sohwarz~tttd

sehr verbreitet voirkommenden hellen QoarzporphyM, demen BorsNttre-

K-hmetze nach der heaen, meben mitgetheilten AafMsangsart be-

handett worden ist.

Analyse dee Dietheoe
j;

Analyse eioesQMarzporpbyrs
von Lmco!n Co. (N.-CaroHaa). Me dem Kinzigtha!.

Analyse. It. Analyse. t Analyse. Iî. Analyse.

Si0~37.8tpCt. 37.11pOt. i! S:0<~7t.84pCt. 7t.6SpCt,
A)<0:j-=- 60.7S 61.00 i! TiO) == SpttMn S~Mon
CttO~O.88* 0.34"» .At,Ojt==t6.MpCt. t6.60 pCt.
t~O~ t.S&.» 1.34 b i'FetOt~ t.67* 1.84»

N:MO~ 0.52 » 0.4t C&0== 0.69 » 0.66 »

)nny<t~t t~'M~rt MsO == 0.83 » 0.82 »
t00.19p0t.- iOOSOpCt. K,o~ 5.0);.m M~ »

Der Gtah~ertast von 0.7588g NaaO== 0.60 ~· 0.44

DitthMptttvwbetrog =0.0003g, Hi'O ~-BS 3.58'»

(iitherdas Mineral atewMserfrei j! 99.85p~ 99.64pOt.
MMsehenist..i :1

Il. Die Aafschtiesaang des Topases.

Dieses Mtaerat, dessen Constitution klar za tegen dem E!nen

von ans zHMmmen mit J. Locke und zur setben Zeit auch ~L.
Penfietd g~ckto, erwies sich faat noch hartnSehtger gegen aUe

AutschHeMungsveraache mit Borsânreanhydrid ata der Cysnit.~Nar
Sasseret feines Material konnte in ganz kleinen Mengen von 0.1–0.2g
bei gteichzeitiger Verwendung eines sehr grossen Ueberschusses von

Schmelzmittel and danB nar nach stundentangeta GebtSsefeoer bis

auf geringe Procentanthei!e zersetzt werden. Auch bei dem Topas
auM&rte wiederam die StMterstoMamme eine erstaanHche Wirkung,
indem hierbei die AafscMtessang apietend leicht vor sich ging.

Wir schmelzen zur Erreichung des AnfaehtaBses 0.&g sehr feines

Putver wie frûher mit 5 g Bors&are zon&cbst nur Nber dem Bonsen-

hrenuer und seMMsaMchüber doa Luftgeblâse zMtmMnen,woza etwa

20Minuten Zeit gehôren. Hiereof schichten wir noch 7 g Boretare-

patrer aaf die erkaltete Masse und erbitzen neaerd!ng8 Sber der

SftoerstotF.LeachtgM-FIamtMe (6 Zafahrh6hne). Unter reicMtcher Bit-

') Mtsohr. f. MOrg. Chem. 8, 864.
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dang von entweicheoden Blasen, ohae daaa dabei eine weitere Steignng
der Masse eintritt, ktXrt Mch daa Ganze zNsehends raaeh, und in durch-

scbmMtMh 10 Minuten ist die Aa&oh<!e8Mngvollendet. Ata sehr vor-

theitbaft bew&hrte aich ans du zeitweitige UmrNhreo mit einem karzen

und dicken P!$tiospatet, wobei man zwechmasmg die Aag~n wr der

intensiven I<!chtw!rtmng darch schwarze BrittengtNaet' MMtzt. Eine

se erhattene, g!aeh!are, steMenwetse einen scbwachen opa!!aifenden
Sobimmer aufweisende Sehmelze t8at sich in t& Minaten ohne Htnter-

lassung von Resten in SfttzaNore-Mathyleeter auf. Die in der L3sung
befindliche Kiesetsaore scheidet sieh eret aoa der stark eingeengten

FtNMigkeit gehtinos ab.

Wider Erwarten ergab uns die quantitative Analyse der LSeaog
die <!berra8chende, bScbst werthvolle Thatsache, dass unter den be-

schriebenen Versochabedingangen gar keine KiesetBaare verloren geht,
aondern attes B'hMM"des Topases in der Form von Borttoorid ont-

weichen muss. E~ gebort hierzu aber aach der von uns angewendete
UeberschtMS von BorsSttreanhydnd, der jedoch den Gang der Aua-

tyse edbst in keiner Weise erschwert, da aich setbst viol groaMre

Mengen des Schmetzmittets ats die hier benotzten in kiirzester Priât

durch SatzeNare-Methylester verjagen tassen. Wir f3hren hier nnr zwei

KieBetsSorebeBtimmaogenim Topas von Sobneckenstein aus Sacheen a<tF,

weil wir sp&ter eine ganze Reihe von vot!6tSndigeo Topasanatyeen, BJ"
nach unserer neueo Methode aasgeMhrt, tnittheiten werden. Da

g
die Mbero MSgHchkett der Siiiciumbeetimmctng durch AafschMeMen a

des Toposes mit K~tiamcarbonat, AustiStiong der in L5Mng gebraeh<en
KiesetsCore durch Ammoniumcarbonat a. s. f. (a. a. 0.) an mancherlei

Uneicherheiten leidet und die za amstandtiche Bleioxydecbmelze nur

in der Hand dea erfabrenen Fachanalytikers genaue Resultate geben

kann, so ist die weitere Anwendung der BorsSureschmetze ancb auf

BatBrUcheKiMeMaoride und Fluoride (a. spater) aïs ein wU!kommener

Fortachritt fEr eine wirklich exacte, chemiache ErtbrschttMg dieser

wichtigen VerbindangeM ant ihrer Gemiache zn betrachten. –

Anatytisohe Reaultate.

I. 0.5074gTopas gaben = O.t747 g Si0< = 34.43pCt., welche nach
ihrer VerNachtigoagmit FH + H}804 einen Racksttmd von 0.0058g hinter-

liessen. –
g

n. 0.4934g TopM gaben = O.t669g SiOt == 33.83 pCt., wetohe
einm

mit FH nicht Mchtigen Rest von 0.002) g einsch!ossen.–
l

1

Analyse I. Anatyse ïî.

Gefunden33.39pCt. SiOi 33.35 pCt. Si0<. g

Die Methode der directen KiesetaSarebestimmung neben grossen

Mengen von Fluor wurde gleichzeitig angewendet auf einen aitiemm j~
baltigen Flussapath aua Freiberg i. Sacbsen und damit in demsolbea



1678

Bttichtt d. t). ~em. GeMtttchtft. J*ht~. XXXH. t09

.ei)i Gebalt ~on etwa 2 pCh BHeseMoFe a<t<ge{<Ktd90.Bine Reibe

,exact dttrchgeMhrter FiMMpath-, Kryotith' und verwandter Analysen

<o!! epSter ixo ZMammenhang mttgetheMt werden.

Um auch einen andern Beweis der Nicbtbildung von NOchtigem

SiticMmftMorMbei der Bo)'a&ofeBchtne!ze za bfihgen, mischten wir

'0.2576g 8t!!c!atnfreMn Kryolith und 0.2864 g reine KieMMore mit

t5g Bortrioxyd zoaatnmen~ schaxtizen bis zum kittren MaM and ge-

~aonen atts dem in Saiz~ttre-Methyteatear gelôsten G!ase 0.2859 g SiOt

~ieder zttrSck, also MnShernd die tbe&retiaohe Menge. –
Mit der erMgtea AufecbiiesBang des Disthens und des Topases

dorch BoraNureanhydnd ist n<tnmehr die letzte Schranke ge&Hen,

wetche der voHa<Nnd)g aUgeaMmen Anwendang dieses SiHcataaf-

~ch)iesMngs?ertabreBa nocb hindernd entgeg6))9t<tnd. Mac ist jetzt

~berhaapt im Stande, jede Siticat-Analyse in MrzMter Frist in eine

onfache ZeoUth-Anaiyse za vefwandeta. Die io der neuem Méthode

tie~ndea Vortheile sind, was ZeitefSparniaa und genaaea Arbeiten

.anlangt, so 3beraaa grosa, daM ihr attmShtiches Elntretenin die

Stelle der Ntefen Vorecbnften nar eine Frage der Zeit sein kaon.

Unter meinen Schatern bat sich dieselbe eine ao allgemeine BeKebt-

heit und Anerkennang erworben, dass keiner mehr daran denkt, mit

~akinirter Soda und achwe<ëts&)trehattigerFtoeseSore seine qaaa<itativ

att aualysirenden Silicate aNËsaschtiessen.

Heideiberg. UniversitNte-Laboratoriam. Juni 1899.

~64. Eug. Bamberger und Pred. Teohirner: Directe

Umwandiang des Aniline in Phûnyïhydi'oxyteadn.

(Bingagangenam 29. Mai.)

Wir haben vor etwa JabresMet ') gezeigt) dMs aich Anitin bei

Anwendnog gewiaser Oxydattonsmtttet in Nttrosobeneo!, Nitrobeneo!,

Azoxybenzot, p-Amidophenol, p- Amidodiphenylamin etc. Sbeffahren

Msst. Die Oxydirbarke!t des Anilins zn N!tro$obenMt ist – nnab-

hitugig von uns auch von H. Caro~ nachgew!eBen und sogar
za einer Darstellungemethode des Nitrosobenzoh aaegearbe!tet worden.

<Car&bediente aich nicht, wie wir, des Ka!!afMpero)snganate,sondern

D:eMBenchte St. !523; s. auch 83, 342.

*) Ztschr. f. angew. Chem. t898, 845. Hr. Caro bat die neue, eaMW

ordent!:chéléganteDaMteHang~ntethodedes NitrosobettMtabeMiteam 2. Juni

1898zuDannetadt in der GenerttverMmmtangdes VereineDeutscherChenutMt

tnttgttheitt and at& t. Jnn! t898 zum Patent angemetdet.
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eines neu<Mt)sakr \!et zweckm&s&tgereH.Mmeh, das er !& gewt~SMt

Persattateorton eatdeckto and dKS er darch Einwirkung coKMntnrter

Schwete~aare auf Ob~r8cbwefo!8<mre8KaHmn oder Ammoamm }n

re!ch!!eher Menge darstellea konute.

Auch wir habeu kuMMeb – mit gûtiger EtnwHtigung des Eut.

deckers dieses seiner chemischen Nato!* nach nocb )tNbekaunt<'

Agens sur Oxydation des Anitins benutzt. Indem wir dasCaro'sch&

VerhhKt! ein wenig abanderten, gelang es, den OxydatioMproee~

bei der dem Nitro~benzot vofan<gehendcn Stuto, niimtich bei der

Bildung dM ~PheoyHtydroxytttmios, festznhatten. Wir bfneh«'n Mn&

wBssnge Maong des Caro'scheo Reagens bet niederer Temperatur

auf eine Stherische L8sNng von Anilin sur Ein~rh-kang; auf dies&

Weise fand das eminent oxydable PheBy!bydroxyhttn!n Scbutz vor

dem Angriff des Oxydationsmittets, durch welches es erzengt war.

Unaere ArbeitaweMewar folgende:

Zn einer mit etwa 50 g E!96t<tckchen dorchsetztcn, in einem ge-

rSomigen ScbeHetfMhter be6ndt!chen Lôsung voM 10 g AtHiin :n 50

cem Aether wofden mittels einer Tropt't'ornchtuog uuter bestaHdigetUt

beMeemScMtteht 20 ccm der nach C{tro'eVoMchr:ft bereiteten. eM-

kalten OxydationsHasetgkett hinxugegebeo, welche OJ73 g acth-ctt

SftaerstotFenth!e!ten; der Oxydattonswerth war vorber dureh fiitration

mit einer heissen L&suMgvon Mohr'schem Salz nach der f8t-Pfr-

aatfa~e') emph'Meneo Méthode featgesteHt worden. Nach 6Minntett

dauentdem Schattetn worde die wNssrtge Schicht abgetassen und mit

Aether gewaschen. ''Den verehigteu. mit etwas Wasser durchge~piittptt

Aetherextracten, welche nur wenig Kttrosobenzot enthietten, liess sich

durch zwe;maMgeaSehatteto mit je 7& cem Honnater SfdxsMttreein

Geattsch von Anilin und Fbenytbydroxy!anun entziehen; tetxterfs war

dareh aile cbM~tensttschenRëaettonen (Fehting'a Lô~ng, Bittiang

von Nitrosobenzol darch Fernchtodd etc.) seharf t~cttwei&bar. Zn

seiner Abscheidung diettte, nuchdem der gelôste Aether datch einen

Lattstrom entfernt war, Diazobenzolch!ot-id, welches entsprechend der

Gt~chung
DH

C~Hi. HH. OH + C~. Ct == HCt + C< K<~

das Phenytbydtoxy)am!n m F<'rm dM Bambefger-Btnskopfscbptt

PbeoytMobydroxyunitids~) fiillte. w&hrcnd das Am)!'t da die L6soBg

SberschuMige Mtaer~sitMre euttuett – u<t\'<'nindeytblieb. Das nacb

etwa 30 Min. langem Stehen (m<Etsw~sser) ubiittdrte Phenyihydroxyi-

') Lu B~ne MudHckimrdt, X. t'. ËtekH~bemietM9, M6.

DieseBen<!)))o~d, t0;t MMtt !<'rte)j&hMi:ttr.der Zancher Nataff. G<"

seUscb. th9(;, n8; a. Bhmko(.t'< t~set-t. p!tg. 42. Ue'x-r die

NonteucfatHr (tie~' Uprlc))t<;!?, ~~8
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)09*

itxtmdcrivttt – fast cbemtsch rein wog 0.25 g. Emmtt! ana koehen"

dem Ligroïn krystaHistrt, stettte es hci) citronengetbe, bei t26--t27"')
schmetzende Nade!o vor, derea tttkoho!t8che LBsa~ dureh wen!g
!Mr!ch!ond dunketMau, <!nrch mehr Fernch)or!d gr8n gefiirbt wird.
{n AptzMtkatien titst es sich, wenn aueh MhwieWg, oot~r St(!ïb)!dcng
mit gelber Farbe auf. Mit saurer Biehromattaaung erw&)'ntt,erzeugt es
NitrosobenzoL

Per directe Vergleich mit einem aut' gewBhnHeheArt hergesteit-
tfn ControUprNpftrat ergab \'8!!ige Identitat.

()09Mg Sbst.: t8 cent N (24", T!e mfn).

CMH,,N,0. Der. N t!).7t. eef.N )9.62.

Durch den Nachweis, daes ~Phenytbydroxytamm ata Oxydations-

pt'ottttct des AttH~na ~ttftritt, ist die letzte noch vorhandene LOcke
i)) der Reihe:

[<Ht.NH, (c.Hi. N<~) C<H.. NH. OH CeH;.KO C.H~.NO,0

<~H<<~ ~H<<§
0

i<nsgcf0t)t; dase der Entst~boug des Phenythydroxy)!nn!ns diejenige

Jfs (tautonteren)Ao!t!noxyds, C6H&.Ni~ voraugeht, suchteM wir

it. unserer PoMicadon~) über Dimethy!anitinoxyd, C<Hs.N~
auf experimentellem Wege WNhrschetnttch za machen.

In anatoger Wetse wie AnHin haben wir aach Ortho- ond
PitUt-Totuidinzu denentaprechenden HydroxytamtMenoxydirt. D!ese!ben

worden von den gt6!ctMeitigentshmdenen, leicht isolirbaten Arrytoitroso*
JtorperN durch SabsSure getrenot und mittotti Dmzobeozokhtond in
Form der Azobydroxyamide imr AbscheMang gebracht.

Phenytazohydroxy-c-totaid bi)detgMzschwMhgetb!iehe(tast

farbtnse), eeideagMnzende, bei 79–79.5" schmetzende Nadein, wetche
eich ht Alkohol und Ligt'oîn in der KStte oebr vie! schw!enger, at9
h)der Httze t3sen, und daber bein) Erkalten reichlich auskrystallisiren.

Phettyiazohydroxy-p-totBtd seheMet sich ans erkattendetn

Ligroïn in cttroaengetben, setdengtaozenden, bei !24* scbmetzenden

Kade!nab, welche eich mit eMemaMfgew6hBtteheWeNe(au8p-Nitrn-

to(Mtt) hMgesteihem Cootrottpraparat identisch erwiesen.

') sehneHorhiM.
Dièse Berichte S: 842.
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Fwnchtorid Sfbt die atttohoHecbe LSsung beider Sabstanzen,

der Ortbo- und der Para- Verbindung, wenn es in Mbr geringer Menge

zugesetzt wird, tief htao~ in etwas gr~seerer Menge aber grNn.

Wir sind mit dem Nachweis bescbSMgt, dasa die UeberMhnMg

von~Anitinbasen in ~.sabstituirte tïydroxytamine auch in andern

FSHen mogtich ist ').

Zurich, Anatyt.-chem. Laborat. des eidgenôsa. PotytechnicMms.

268. C. Ctraebe: Ueber Imtme des Bemzophenone und über die

Oonstitution des Aoramins.

(EiaRegengeoam S.Juni; mitgetbeilt m der Sttzang von Hfn. E. TSabor.)

Der Wunsch, die Frage nach der CoMt!tttt!oo des Auramins end-

g8ttig zu entBeheiden,hat mtch verantasat, die hame und Phenylimine
der Substitutioneprodnote des Benz&phenons einer vergleicheodan Unter-

suchung zu unterziehen. Aus dem oxperimenteHea Material bat 8ich

nun ats interesBantes Resultat ergeben, dass durch SabBtttuenten in

OrthoeteUuog die Bildung dieser Btickato~hattigen Derivate aaMer-

ordentlich begNnatigt wird.

Nach M. Pauty') wirkt weder Ammoniaknoch AniUn direct auf

Benzophenon, weshatb er z<n*Darstellung dea Phenytumas das Chlorid

des BenzophenoM beoutzte. GeiegentHch einer Arbeit Ober Oxy-

benzophenone hatten EioheogrSn and ich') gefnnden, dasa das

2.2'-Dioxybenzophenon (Xaothoneaare) leioht darch Ammoniak in einen

stiekatoBhaltigen Kôrper verwandett wird, wâhrend Ammoniak anf

4.41-Dioxybenaophenon nicbt einwirkt. Wir hatten damata nur ange-

geben, daas die ans XanthonsSMe erhaltene, intensiv gelb geBrbte

Verbindong die Znaatamenaetzang einea AmiaooxybenzopheBOM,

C6Ht(OH).CO.C6H4(NH:), besitzt und dass M aaa trotz vieter

Versuche nicht getangen ist, sie in Acridon zo verwandeln, wâbreind

aie leicht in Xanthon abergeht. Ich babe nuo noch teatgeateUt, daes

beim ErwarmeN mit verdannter SaIzaSnre ans derselben wieder

Dioxvbenzophenon regenerirt wird, und dass es ferner durchaus nicht

') Naohechrift: Im BegnB, das Manuscript an die Rédactionza aendea,
eMehen wir aos einemin der Chem.-Zettang (pag. 439) ersohienenenBerioht

Oberdie Sitzung der Chemiea)Society vom 4. Mai t899, dass Damstan nnd

Goulding eine MCMadareBfMe der Fettreihe, dao DiMhy!amiB,zm dam

entsprechendenHydroxyfamtnoxydirt taben.
Aon. d. Chem. i87, 199. Ann. d. Chem. 269, 321.
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geHngt, aie za diazotiren. Es apricht dies dafBr, dasa sie :ds das

Imin des 2.2'-DioxybeBzophenon$,

l,
G)~C)

OHN OH

H

anfzafasaea ist. Darcb die beiden Hydroxyle ia Ortboetettmtg wird

atso bewirkt, dass in der X~nthoneNure der KetonMMretoif ausser-

ordentlich leicht dureh Imid ersetzt wird. Bei V~rsnchett mit o-Oxy-

benzophenon bat sicb oan ergeben, dass es Nch nicht direct in ein

Imin verwandetc iBast, dagegen tritt beim Erbttzeo mit Anilin echon

bei !30–Î40" Waeserabspattung auf, aod es bildet sieh das Phenyt-
tmin des OxybeBzephenons:

OHN ·

C.H~

Diese Beobachtnttg Ycfanlaaste m!ch, das Verha!ten einer Reihe

substituirter Benzophenone gegen Anilin zu untersacben. Es ergab

sich ale aUgememes Resultat, dass der leichte Ersatz des

Ketonsauerstoffs dnrch die Gruppe N.CeH} in den Benzo-

pbenonderivaten nur dann erfolgt, wenn mindestens ein

Wasaerstoff in Orthoste!tung durch andere Etemente oder

Radicale ersetzt ist.

Bei diesen vergleichenden Versoetten warden die betreffenden

Benzophenonderivate mit dem gteieben Gewicbt Anilin w&btead.drei

Standen auf 195–200~ (in dem Gemengegemessen) erhitzt und denn

auf Bildung von stietMtoffhattigen C~ndenettioasprodaeten antereacht.

ïn den FNHen, in denen Reaction eingetreten war, genQgte es meist,
mit Atkobo! zc versetzen, indem sich die gebitdeten echwertSeMebea

Phenylimine sofort ausschieden. Trat dies nicht ein, so wnrde das

beim Versach znrNckgeMiebene Anilin mit verdûnnter EssigaSare ent-
fernt und dann untersacht, ob sich das Benzophenoadem'at ver&ndert

batte oder nicht. Unter diesen Bedingungen lieferten o-Oxybeozo-

phenon, 2.4'-DioxybeHZOphecoa (tnd 2.3.4-Trioxybenzophenon die ent-

sprechenden PhenyMmine mit <«st tjaantitativer Aasbeute, wXhrend

meta- und par&-0xybenzophenon, sowie 4.4'.Dioxybenzophenon un-

veracdert zarNek erbalten warden. Eine tiemlich gute Aasbeote

lieferten o-MethoxybenMphenon und o-Chtorbenzophenon, wSbrend
ans meta- und para-Ch!o)'benzopbenon kein Phenylimin gebildet wurde.
Eine verhattniMmSssig geringe Menge eines stickstoffbaltigen Conden-

eatioMproductes war aoe o-Methytbenzopheuon entstandett. Diese ver-
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scbMenfn Phenytimine habeichmGenoeitMchaftmitHrn. F.KetIer

Mntet'sueht;aie sind in der foigenden Abhaodiuog beachriaben. o-Nitro"

benzopheuun nnd o-Amioobenzophenou geben unter obigen Versucbs-

bedinguligen nicht in,die entspreebenden Phoaytimtne Sber.

Das 2.2'-Dio):ybeni!Ophenm) Mefert unter gteichzeitiger Riiok-

bitdung des Xanthonringe das XantbonphenyHmin,

0<~>C.N.C.H~~`a

welches weiter unten in derArbettvon R<!der und mir be8chr!&bea ist.

Abweichead von den oben erw&hnten Orthoderivaten des Benzo-

phMMne verhah sich das 8aHcyiresorc!n, wetchM beim Erhitzen
mit Anitin kein Phenylimin bildet, sondern in Salicylphenylamid und
Resorc!)) gespatten wird, genau wie aaeh Ammoniak auf dassetbe
einwirkt.

ïch habe Benzophenon w!edefhctt unter dea aogegebeaen Ver-

suchsbedingungen, d. h. bei 90–200" mit An!tin wâhrend mehrerer

Stundenerhitzt, ohne eine Mot~bMe Menge BenzopbenoMphenyt-
imin zu erhatteu. fmmerhin ist der Unterachted m Betreff der Ein-

wirkang von Anilin auf Benzophenon eitMtse!ts und !mf die Ortho.
derh'ate deM~then anderersetts nur ein retativer. Auch Beuzophenon
t:Mt), entgegen den bishengen Angaben, direct mit Anitin condensirt
werden, wenn ntan die Reaction bei 240–250" vor sich gehen ISest
und xwar im offenen GefSss, damit das gebildete Wasser verdampfen
kann. Dièse Hcobacbtung fuhrt zu einer zweckatSssigeo Darstellung

C<H
des

BenzophenoMphenytiann~, ~H~-CtN.Csîti. Man erhitzt

Benzophenon mit wenig Anilin ia einem K&tbchen m't sehr tangem
Hâta, welches sich in einem Bad von coneentrirter SchwefetaS~re oder
Oel beNadet, auf 240–250C; daa Thermometer taucht in das Benzo-

phenon. Aus einem Tropftrichter tisast man dann Anitin ganz lang-
9!nu ztttmpfen, sodasa bei mSasigem Sieden die Temperatur des Ge-

menges wahrend 6–8 Stttnden auf 240–250' erbatten wird. Die

hierzn nothwendige Menge Anilin hgngt von der Anordnang des

Apparats ab; bei meinen Versaehen bitbe ich 3 -4 Mal ao viel aïs

Benzophenon benatxt. Wendet man ein Fractiomrkotbcheft an, so

kanu matt das Obergebende Anitiu auSaDgen. Zweekmassig ist es, in

das Gemenge von Benzophenon und Anilin einen dicken Metalldraht

einzutauchen, um beim Sieden ein ptotzMchea Uebereteigen zo ver-

hindent. ht die Reaction vollendet, so taast man anf ange(Hhr 100"

erkalten und giesst nach Zafugen von wenig Alkobol das Prodact in

Wasser, welches etwas Essigsàure entttMt, um das nicht verdampfte
Anilin zu )6sen. Das UngetSste wird rasch fest und kann dnrch Be-

handeln mit kaltem Atkohot leieht von etwas unverNndertem Ben!!o-
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pbenon befreit wetdm. Man erM!t direct da~ BetMophettonphenytimin

ré!)), VMMSehmp. !12–t!3", und in sehr guter Ausbeate.

Diese neue Méthode, BetMopbenon dureh Anilin bei e!ner de)!

Siedepunkt des letzteren erheMich Qber&teigenden Temperatur in

Benzophenonphenytintin zu verwnndeln, geatattet nueh die Benzophenon-

derit'ate, w elche keine Sub~titoenten in OrthostettMg euthahea, mit

AnHin zu condensiren. So liefert das 4.4'-D!nxybenMphonon ein

«rangegptbes Pheny!m'in.
Wi~ das BetMOphenonphenyiimin aetbst, sind a!)c Derivate dea-

~etbcMdetititeh gelb gefSt-bt, Das Methyl- und das Chtor.Sub~Ututions-

pMduet sind nur hellgelb, die Oxydenvate dagegen {Htensiv gef&rbt

uad um so iutemiver, je grosser die Znhl der Hydroxyle ist. AUe

diese Verbindungen zeigen denselben chemischen Charakter wie das

Auramio. Mit SidMKure bttd~n aie gelbe Satxe, welcbe beim Er-

wSrmen n)!t Wasser in Anitinchtorhydrat und in die .zur Daratellung

benutzte!) Benzophenonderivate zerfatten. Genau so vertmhen sicb

die vonHantzscb o!tdKr:tft*) dm'chEittwirkungvonBenzophenon-
chlorid und Methoxybenzophettonchtotid auf Anitin und auf Amino-

henzoësauren erhaltenen, gelb gef~irbten Kctoniminoverb!ndungen.

Auch Schwefetwasserstoft wirkt anf die Phenylimine mehr oder

weniger leicht ein; tuerbei wird derStickstoif darch Schwefel ersetzt

wie bei der gleichzeitig von mir und von Fehrmann au<gefandenen

HtMungdes Tetramethy!diantittothtobeMopheaons aus Auramin. NSher

utttersncht warde das aus dem Phcnytimin des Xanthons erlialtene

Xnn<ttimt.

0<SS:~C8.
CaHi

we)chM in der fotgenden Abhandtung uber das Oxim des Xanthons

heMhrieben ist.

Ans n!ipn Beobachtungen uber die Ketonimine und Ketonpheny!-
imine ergiebt eieh ab<t die grosste Aua!ogie mit dem Auramin; hier-

mit stimtnt die von Anfang an gleichzeitig von Fehrmann und von

tMr autgesteitte Ansicht Nbere!n, dass dieser Farbstoff sowoht ais

t'reie Base MMin der Form der Sa!ze ein Ketonimin ist:

N(CH~.C6H~p.
N(CH3~.C.H~

In Betreff der Constitution der Satze scheint es mir zweifellos,

dass die Siiuren sieh mit dem tminstickst~tf verbindeu, da ja auch

das Imin des DioxyLenzophenons, sowie die unteH beschriebenen

Pbet)v)iM)ine gelbe Sa)xe liefern. Dem aatzaanren Auramin, dem

J<auni<;)tenKarbstoS', ware demnach fotgendo Formel za zuertheHen:

N(CH!t)9.CeH~MTT (-.tu
N(CH~),.C<H~

Ui~e Barichte 2~, SjtS.
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Dieser Ansicht batte sp&ter Stock') die AttHasstmggegenaber

gesteUt, dass den Satzen des Auramins eit~fechinonartige Constitution,

zukomme und zwar dem Cb!orhydrat die folgende:

N(CH~.CtR< Mtt.,
Ci.N(CH~:C6H~

Sollte dies der FaH sein, ao mBsste ein grosser Unterechied)

zwisohen der Farbe der Auramiabase und deren Chlorbydrat vor-

handen sein. Dies tn<!t aber nicht xo, denn das fre!e Auramin ist

zweifeMoa gelb gef&rbt und BOf itt ganz fein verthetttem Zustand er-

scheint es fast farblos. Der Unterachied in der F&rbeng ist garinger,
ale zwMehen Akridiu und dessen Chlorbydrat and entspncht dem-

jenigea, watchen die OxybeMophenoae eineraetts und deren Satz~

andererseits zeigen. Auch das Phenylimin des AcetoxybeMophenoa~
ist fast farMos, Uetert aber ein gelbes Chlorhydrat. War& die oo!-

noide Formel fBr die Sa!i!e die richtige, so Mnate man das Aur-

aminchlorhydrat dem Ma!aeb!tgrCB an die Seite atellen and vom

letzteren ttorch Ersatz des nicht substttmrten PheaytB durch AtBtd!

hertetten. Ee soMte ahdattn auch eine SbnHch intensive, gt-ttne odey

blaue Flirbung beaitzen.

Die AnDahme von Stock, welche der grossen Analogie des-

Attramins mit atten Ketoniminen wtderspricht, sttttzt sich auf die

Daratellung eines Ace~tphenytaaramiM, eines Methy!phenytaaratBin~
und eines DtphenytaMamins. Keiner dieser K8rper konnte aber iB'

reinem, annlysirbarem Zastand erbalten werden, wie dies fSr daa~

Pbenytauramin leicht der FaH ist. FOr das Acetyipbcnytaoramitt

liegen nnr Zsbten f3r ein comptieirtea Doppe!aa!z, welches Salfo-

eyanwassefStoSaaare und Satfocyanzmk enthatt, vor, aas denen mit

Beattmmtbeit keine Formel sich ableiten taast. FKr das Metbyl-

pbenytat!ram!n und das Diphenytaar&mio ist nur das relative Ver-

hSttniss von Kohtenetoff und Sttckst&if bestimmt. Ich habe verso~ht,
nach Stock'a Angaben Acetylphenytaaram!n und Methylpbenylaur-
amin darzosteHen, habe aber gteicbfaHs nur Producte erbalten, dt&

sich nicht rœntgen tassée und glaube anf GruBd dieser Versacbe an-

nehmen za dorfen, dass dièse Aarstnindenvate nicht existiren,

wentgatens so lange es nicht gelungen Mt, ihre Existenz dorch Ana!y6en.
za beweiaen.

Was besonders gegen eine Analogie des Phenylaaramins mit

einem mSgMcherweHeentatehenden Methytphenytaoramin apricht, sinA

vergieichende Versuche über Einw!rkMBg von Anilin eineraeits nnè

MethyiaoiMu andererseits auf Auramin. Wie zuerst in dem Patent der

Badiachen Anilin- und Soda-Fabrik aogegeben !et, tritt beim Erbitzen.

von Auraminchlorhydrat mit Anilin eine Entwtckeîang von Ammoniak

') Joum. f. prakt. Chem.47, 40t.
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)M<, wetcbe MKtnentttoh bei t30" reicHtcbst tM und gegen tSO" aof-

Mrt, weil aie dann vollendet ist. Der vom QberschSMigenAnitia

befreite BSckstaad gab Fehrmsnn Zabien, welche dem Chlorhydrat
des Pheny!aMfam!M MtsprechM!. leh kann dteM BeobMhtxngen vott.

kommen bMMt!gen und habe zar Cootrolle eine Chiorbestimmong des

eo erhaltenen Prodacte aosgefQbrt, welche mit der Formel ~HMNitCt
gteiehfatb 6t!m<nt.gleiobfnU8stimmt.

Gef. C1 9.6. Ber. Cf 9.3.

Bei Aoweadong von reinem Methytani!) tràt unter denselben

VeMUcbsbedtngocgen ka!oe mefkHcbe Atnmoniakentwickehng ein and

aus der Schmelze !!eM sicb nur HnverNndertes Auraminchlorhydrat
MoMren.

Gef. CI ~.0. Ber. Ct t !.?.

Nacb dem Entfernen de& Methylanilius mittets Aetbef, lieferte

der RNcketaBd eowoh! auf ZMMtz von Ammoniak wie vort rerdSnnter

XatrontMge, die mit Eis gekShtt war, nur Aoramiabase. Die That-

sache, daee dureh Anilin daa satzstmre Auramin leicht in Phenyl-
auramin Obergeht und uoter denselben Versaebabedingangen n!cht dorch

Methytan!tio verandert wird, stebt vollkommen mit der AtMtehtim Ein-

klang, dass aoch in den AHfamtMtthen die Grnppe C NHvorhanden iet.

îch b!n daher von Neuem und zwar vor AHetn caf Grund der Unter.

~uchong der Ketonimine und Ketonphenylimine in der Ansicht be'

starkt worden, dasa im Auramin wie m dessen Salzen das (refSrbt'

sein darch den Atomcomp!ex C:NH bedingt ist und dieselben ais

KetonimtnverMndunget) aut~afaseen sind. Die ehromophore Gruppe
C:NH stebt in Betreff des EMassea anf das Gefarbtsein so ziemlich-

in der Mitte zw~chen den beiden Chromophoren CO und CS.

250. C. Graebe und F. tCeUef: Ueber Orthoderivtttc

des BenzophenonphanyUmina.

(EingegMgenam a. Jan<; mitgethoitt in der Sitzung von Hm. B. Tituber.)

Im Folgenden werdeu wir dtejeo!gen Verbindungen bescbreiben,
welche wir durch directe Condensation von Anitio mit den Ortho-

su betitationeprcdoeten des Bfazopbenoos erhalten haben. Zur Dar-

stellung im Kteioeo habem wir das Gemenge der betreNenden KSrper
in einem Reagensrohr erw<irmt, welches in ein mit concentrirter

SehwefeiaSttre geMUtes KStbchet! tauchte. Zur Beobachtung der Tem-

pwator befand sich das Thenuorneter direct in dem Gemenge. WHt
Btttugrôssere Mengen darste!!eM, so benutzt man zweckmSesig Kolben
and ein Oelbad.
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Fhenylimin des o-Oxybenxophenons,

r

HO N
CJ~

Beim ErwSrmett von o.OxybeHxophenon und Anilin bemerkt man

den Bfginn der Reaction bei i30". E~ wurden gleiche Gawichts"

meug~M beider Korpo ge<n!acht und die Temperatur wSbrettd2–3 3

Stnndpn auf 90–200" (im Gemeuge gemessen) gphatten, wobei dos

nbefachoss~e Amtitt znm groasten Theil mit dam gebUdeteu Wasser

verdampfte. Die ReactionBmasM tiftert, &(t8A!kohot krystallisirt, das

o-Oxybcnzophenottphenytimin sofort rein and ift sehr guter Ausbeute.

J.H4Z g Sbst.: 0.4438COt, 0.0732g H,0.

M7SOg Sbst.: 18.4 CM)N C4", 729 mm).

CtaHtiON. Ber. C 83.52, H 5.50. N 5.

Gef. 83. » û.63. 5.00.

Es krystat!M:rt in intensiv gefufbten, go!dgetben Sauteo nnd

schmilzt bei !38.J" (eorr.). !c Wasser ist es untSaHeh; in beisaem

Alkohol toet es sich re:ch)teh, weniger !n kaltem. WSMnge

Atkatien lësen es nicht; fBgt man aber zu einer ~kohotiachen LSaang

einige Tropfen Natrontauge nnd daun Wasser, so entsteht keine

FSHuog, wie dies der Fatt ist, wenn man kein Alkali zugegeben bat.

!n Satzsaare von aHgetaht- 18 pCt. tost es aich mit getber Farbe, und

Wasser scheidet es wieder unveraodert aas. LNest man die Lôsung

langere Zeit stehen, so eutfarbt aie sicb unter RBckbttduog von o-Oxy-

bettxopheaon; beim ErwSrmen der s&tzsauren Mattog tritt dieses

Zerfa!teM rasch ein. Beim Kochen mit Wasser bteibt das Phenylimin

unveraudert; boim Erhitzen mit Wasser auf !50<' frf'.tgt 8pa!tung in

Oxybenxophenon und Anilin.

Ei.t Acetylderivut. C~Ht.C~N.C~H~.C~Ht.O.COCH,,

bildet sieh beiu) Erwarmen des Oxybenznphenonphenytimins mit

EssigaHureanhydrid und besteht, aus Alkohol krystaHistrt, aus ganz

tteUgetben, fitst farblosen Htattchen vom Schmp. t29".

n.l583g S~t.: 0.46(!i!g 00~, 0.0'!78g BaO.

0.2<!80gSbst.: t0.<!ccmN (ta", 730mm).

CjtHnO~N. Ber. C 80.00, H 5.40, N 4.44.

Gef. 80.33, 5.4;), 4.43.

Ërw&rmt man es g~tM mSssig mit S~MSare von 18 pCt., so

geht es mit gelber Ffn-be in Lôsung; ea scheidet sich dann ein

ge!bes Salt aus, dessen Zasatnmensetzang einem Ch!orhydrat

entspricht.
0 330! g Sbst.: 0.tM4 g AgC).

C~H.~NCt. Ber. CI t0.09. Gef. Ct 9.70.

Bein) Kocben mit Wasser zerfâllt das Salz in Oxybenzophenon,

AttiUn ))t"i Ë~sigsame.
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Dns Phenylimin des o.Metboxybenxophenoca, CeHe.

C(:N.CeH;).C<H<.OCHs, haben wir direct ans dem o'Methoxy-
beoxopheuon durch ErMtxen mit Anilin dafgMtettt, um ZQUKter-

Mcheo, wie weit daa Hydroxyl :tKVergleich mit Methoxyt befSrdernd
auf die Phen) timinhiMung wirkt. Es hat sich daraae ergeben, dasa
das MethoxybenzophenoH ein Mngeres Ertutzen mit Anilin nôthig
tnacht, wie das OxybpnzopbetMO. Es wnrde daber zur DarsteUung
1 Theit o.Methoxybenzophenon mit 3 Theiten~Anitin wNbrend sechs
Stunden auf 200" erhhxt. Aoe dem Reactionsproducte wurde dann
dorch wiederhoheB Krystatlisiren ans Atkoho) der Methytather dea

OxybeMt)phenonphe))y!im!ne rein erhtdten. Er bildet getbe Nadetn
tom Scbmp. 77".

0.120CgSbst.: 0.3705gCOe, O.OS59gHi-0.
M3Mg Sbst.: 11ccm N (t0~ 7!1 mm).

C~HnON. Bct-.C 83.62, H 5.90, N 4.87.
Gef. 83.78. 6.04, 4.S5.

Von der nicht methytMtea Verbindang unterscheidet er sicb da-

Jarch, dass eine atkohoiteche LSaung auch nach Zasatz von Alkali

sofort durch Wasser gef&)tt wird. Gegen SatzeSBre verbiHt es sieh
wie das o-Oxybeuzophpnonphenytimu).

Phenylimin dea 2.4'-Dioxybenzophenons,

0-9-)~-
HO N

Ça H;

Gleiche Gewichte 2.4'-Dioxybenzophenon und Anilin wurden

wiihrend drei Stunden auf 190-200" erhttzt und die Reactionamasse
:taB Alkohol kryst!t!!)s!rt. Das 2.4'-D!oxybeMophenonphenyHmm
bildet intensiv danketgeib gef~rbte Nadetn oder Sauleo und schmitzt
bei 2)4". ïn Alkalien tost es sieh tangstun beigewohnHcherTempe-
r:ttar; beim Kochen mit Alkali wird Anilin abgespittten. Mit Satz-

~Sure bildet es ein getbes Cbtorhydrat, welcbes sich beimKochen mit

Wasser xet-sctzt.

AuMer der Anatyse wurde auch eine kryoskopische Motekular-

~wichtsbestimtnnttg aaagefuhrt, utn fur eine der hier beschriebonen

Verbindungen auch die MotekntargrSMe sieher feshnateUen.

f'.t30ïgSbst.: 0.37MgCO!), 0.0642gH,0.
0.2622g Sb~t. und 14.78g Phenot gabeu 0.455" E~eJngang des Ge-

irierpMktcs.

Cti'HuOtN. Bet-.C '<8.9l, H M8.
Gef. 79.12, 5.45.

MoL-GoKicht: B<-)-.~S9. Gef. 287. ·
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Dareh EsNgaSureanbydndt entsteht eh) gt'BatMh-getbeaDtaeetyt-

derivat, [C. H<(0. COCH.)], C N. C~H:.

O.t899gSbst.: 0.3523gC0<, <t.0638g HaO.

C~HtitO~N. Ber. C 73.99, & 5.09.
6ef. » 7M7, 5.88.

In Satza&ure von !8 pCt. tost es a!ch kalt langsam und besser

bet ganz ntNsBtgemErwarmen; es scheidet aic)< nach einiger Zeit ein

heUg~bes CMorbydrat, C<;HMO<N.CiH, aus.

0.482 K Sbat.: O.nng AgC!.

C!tHMO<NCt.Ber. Ct 8.'<9. Gef. Ct 8.69.

Pbenylimin des 2.3.4-Trioxybenzophenons,

Hn/~r
HO OH

CtH.

5g wasseffreies Atizanngetb AI) wurden m!t 3.&–4g AMUm

erhitzt. Bei !40" trat tebh~e Wasserentwickeloog auf, welche bei

175° fast aufhSrte. Es wurde zum Verdampfen des SberscMsBtgen
Anilins und zur Vollendung der Reaction etwa zwei Stunden anf 2000

erwSrmt, dann Alkohol hitMngefiigt, und da sich nichts aosschied,
etwas Essigsâure zagegebeDund die FtBssIgkeit dano in Wasser ge-

gossen. Die geSttte braungetbe Substanz wurde abfiltrirt und aos-

gewasehen und nach dem Trocknen direct analysirt.

0. 1264 Sbst.: 0.8446g COjt,0.0598 HtO.

0.3019 Sbst.: U.6ccm N (t5", 729mm).

CMB.tOiN. Ber. C 74.71, B 4.91, N 4.59.
6ef. 74.34, 5.32, 4.8t.

ï)!e Ausbeute war fast quantitativ. Daa Trioxybenzophenon-

phenylimid schmitzt bei 95", es ist in Wasser anMsMch und t89t aich

leicht in Alkohol und in Alkalien mit gelber Farbe. Carbonate tosem

es in der Kâlte nicht, aber beim Erwarmen. Satzsaore von 18 pCt.
test es mit gelber Farbe; beim Kochen dieser LSeang tritt Zer-

setzung ein.

') F&rdas AHMnngetbA hattcn Etchengr&n und ieh angpnammen,
dass von den beiden otogtichenFormein d!<}en!gedie w!thKchein)!ohereist,
nach der ce ein 2,3,4- <mdnicht ein 3,4,5-DenY&t ist. Sp~ter spMcheit
sieh auch Noetting nnd Alf. Meyer in demsaïbettSmae aus. Dfe Beob-

achtnng, dftM dieser FMbstotf mit Anilin obenso leicht reagirt, wie die-
anderen Oaybenzophenone,welche oin Hydroxyl in OrthosteHangenthalten,
ist eine ncoe Beatatigangdieser Annahme. Graebe.
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Phenylimin, des o-Chtorbeozophenone,

o'c.o.
a N

< C<H,

Da& o.Chtorbeozophenoa batte Overton') a!a em gegen 330"

stedendes Oel nach derFriedct-Craft'schen Réaction aas o-Chlor-

benzoytchtond erbatten, wetehea er ans SaMeyMtfe daratethe. Da

sicb aber jetat die o-Cbbrbenzoëe&ore Mcht voUtomtMen rein aus

AnthranMsaure oder reinem o-Toluidiu erhatten !aMt, so wendet man

besser diese 8&are a!s Aas~ngematerM an. Wir erbielten so daa

o-Chlorbenzophenon an&ngs ale Oel, welches aber nach tSagerem

Stehen fest warde. Ganz rein erstarrt es leicbt, aohta!tzt bei 45.5"

und destillirt 24" h8her a!a Beozophenon, atso be! 330" (corr.). Aus

einem Gemenge von Cbloroform und Ligroïn iaast ee sich in Form

gut ausgebildeter TaMa erbatten. Gleiche Oewichtamengen dieses

o-CMofbeaMphenons und Anitins wurden 3–4 Sttmdeo auf 200" M-

hitzt. Ans dem Backatand worden durch KryetaUtsation aae Alkohol

heHge~e Nadeln oder SSntën erhstten, welcbe !n fein vertheiltem

Zustand fast farblos eraohieaeB. t'a geschmotzmen Zaatand tritt die

gelbe Farbe aber dentHch aat. Sie schme!zen bei !28", atttd wenig

in Alkohol und leicht in Cbtorofbfnt tSeUch. Die Msungen sind

gelb und concentrirte LSsMBgenin Cbtorofbnn intensiv gelb.
0.8203g Sbst.: tS.6 cent N (t5", ?30mm).

0.2420g Sbot.: 0.1888g AgCt.
Ct9H.4NCJ. Ber. N 4.8t, CI t2.!6.

Cof. 4.'??, 12.60. ·

!n mNasig concentrirter Satza&ore lôst eich das CMorbenzopheooa~

phenyMmin mit gelber Farbe. Beim Kocben wie ISngerem Stehen

tritt EntSrbnng ein und Mheidet sich o-ChtorbenzopheBon aus. Beim

Erhitzen mit einer &)kohot!achett L8anng von SchweMwaMeratotf auf

HO–150" wurde ein Oel erbalten, welches ScbweM enthiett und

dessen Analyse f!tr ein Gemenge von ChtorbeMophenon nnd Chtor-

th!obenzophenon 8pr!cht.

Phenylimin des o-Methytbenzophennna,

o-c-o'
CH,N

C~H

Zur Daratellang dieser Verbindung warde t Theit <?-Totytphenyt-

keton mit 3 Theiten AnUm wâhrend 5–6 6 Stundenauf 200" erhitzt

und dann der RSckstand mit Alkobol behandelt, welcher das unver.

') D:MeBerichte 26, 28.
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Nnderte Keton und das nicht verdampfte Anilin teste. Durch Uttt-

kryst&titsiren aus Alkohol wurden lange S&oten von gMK!heUgdber
Farbe erbalten, die aber geechmohen eine starke gelbe Flirbung an-

BtthMten,ebenso waren die LSaongeo gcMrbt. SatzeSore von li-ipCt.
!6st daa Phenylimin und beim Kochen wird TotytphenytttetoR r<'gene*
ntt. Das o-MethytbenzopbeBonphenyMmMtecbmitzt bei !04.5".

O.ï940g Sbst.: 0.6~6g 00:, O.tt04g B.O.

0.23MgSbst.:n.6ecmN(-8m!n).

<~oH)TN. Ber. C 88.56, H 6.27, N &.t6.
Gaf. 88.23, C.3t, Il a.46.

267. C. Graebe und P. Rôder: Ueber das Oxim

MnddaaPhenyHiydfazoadeaX&nthoas.

(Eingegangen am 5. Juni; mitgetheilt !n der Sitzao~ von Brn. E. T:;tt''<'r.~

Die Thatsaehe, dass Xantbon und Eoxanthon weder mit Hydr-
oxylamin noch mit Phenylbydrazin Condensationsprodaete liefem,
hatte vor Jahren V. Meyer, sowie E. Sp!egter') verantasst, die

Kôrper der Euxautbongrappe ats LaetoHe aufzafaeaen. G~~tutzt auf

dnsVerbaiten desKanthons konnten Graebe und Feer~) jedoch den
Nachweis liefern, dass dasselbe, der Htteren Ansicht entsprechend, als

Ringketon aufgefasst werden musa, und in der Bildung des Xanthoos

Ms Phenylsalicyls/iure fand der Eine") von uns einen we!terpn ent-

scheidenden BewMa fNr dieee Auffassung. Es ist uns nan getun~eti, <ht~

Phenythydrazon des Xanthons ans dem Thioderivat,

0<§g~CS.COR4

zn erhatten. Dtesen neuen Mhweftthattigen KCrper wotten wit zum

UttterscMed von dem Mhet' von Graebe and Schuhhess be-

achriebenen Thioxanthon, S<~u>CO, welches sieh Hydroxytamin

und Phenytbydraxt't ge~eaBber wie das Xanthon )ndi)!erent Yerh&l~

att Xanthion bezeiehoen, entsprechend den Beschlûssen des Genfer

Notnenctatarcon~reasca. A!s Aosgaogsmatena! zur Darst<tnng dieaes

XanthMm d!ent das Einwtt'kangsprodoct von Anilin naf Xanthon-

sSnre.

') Dièse Berichte t7, 808 u. 8t0.

') Die~ Benehte la, ~607.

6raebe, diese Benchte i}t, 30!.
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Xanthottphenytimitt, 0<>C:N.CeH:.

Zar Darstettaog dieser Verbindung erwNrmt man gleiche Gewichts-
thelle M'-Dioxybenzophenoa und AnUinj! bei ï30" tritt Reaction
unter Wasserabapaltung ein. Man ateigert a!!n)ah!tch die Temperatut
and ha!t aie (in der Reactionemasse gemesaen) 2~3 3 Stundennaf un-

gefabr 200", wobei der grSMte Theil des aberachuMtgea Anilins sicb

veraScht!gt. Der RScJtstaad wird dann mit wenig Alkohol bebandeh,
welcher dM f!cbt verdamp&e AnH!n !6st, wâhrend das Xanthon-

[)heny!i)!)inangetos.t bleibt. Aus der Matter!aoge kann man noch eine

geringe Menge dease!beu durch Zuaatz von vet'dSnater Essigsaore ge.
wiooen. Aaa hetssent Alkohol erhait man es in Form goldgelber
Krystalle, welche bei t34.û" sebme!zeN. In heissem Alkohol ist es
xiemlich reich!!eb und in kaltem wenig tSsMch. In concentrirter
SchweMeSMrc!Sst Msieh mit gelber Farbe und gruner FtaoMseenz.
h) ~oncMtnrter SatzaSore tô~t es sieb, und bei genagender Concentra-
Hun scheidet sich ein intensiv gelb gefafbtea Chlorbydrat ans. Beim
Kochen mit Wasser zerfSUt dieses Salz ia Xanthon und Anilin. In
A)ba!:eoMet sich das XaBthoophenyiimin nicbt. Beim GiOaea desselben
mit Zinkstaub wurde Xaathen erhalten.

O.t388~Sbat.: 0.4880g CO,, 0.0596g HuO.

O.t279g Sbst.: S.2 ccmN (t7.5", 781 mm).
Q.B.aON. Ber. C 84.02, H 4.84, N 5.17.

6of. 84.09, 4.M,? 5.40.

Xantbion, 0<>CS.

Man Mat dae Xantbonphenylimin in heissem Alkohol, s&t~gt die

L8sang mit SchwefetwaMerstofF nnd taset über Nacht steheo. Das
Xanthion scheidet sich bierbei aUmShtich anB.

Das Xanthion kryetaMisirt in Iangen Nadeln, welche in Fo!ge
eines sehr starken DichroiamMe dunkelroth oder brttanroth ersehemen.
trn dorchfattendett Licht sind eie gelb; aach aas atkoholiacber L6Mt)g
mit Wasser gefaHt erscheineN sie gelb. In heissem Alkohol iat es

HemHcb reioblich, weniger in kaltem lôslieh. Die Farbe der LSsaag
iet grSo, erscheint aber wegen starker Fluorescenz rotb oder roihbrann.

Schwefe!koh!e<t6to<r,welcher das Xanthion sehr leicht loat, liefert
<'ine intensiv grune, kaum Naorescireude Fiusaigkeit. Concentrirte
Scbwefetaaare lôst es mit gelber Farbe und grüner Fluorescenz. Daa
Xanthion ecbmiht bei ï56".

Die Zosammensetzaog pntapricht obiger Formel.
O.t442g Sbst.: 0.8848 g CO, O.O&l?g H~O.
0.1500g Sbst.: 0.017~g S04Ba.

CoHeOS. Ber. C 78.19, H 3.79, S t5.83.
Gef. '!2.80, t 4.01, 15.70.



_J6M_

Verhahen des Xanthions gegen Hydtoxytamin. E!a&
atkoboUsehe LSsung von Xanthion warde mit sa~saurem Hydroxyt.
amia und NatriomcarbûBat am aufsteigenden KSMer erhitzt; M trat
Mach und nach voHsMndigeEntflirbung ein. Auf Wasserzusatz schied
sich ein farbloaer tcryatattiniMher Karper au, der stiokBtoWbaMgand
schwefeïfre: ist. Er Bchmttzt bei !6t< Concentrirte Sohwe<ehaare
!6Bt iha mit hellgelber Farbe und blauer FIu&Mscenz. In Sa!zsaore
ist er !6s!ich und wird auf WasserzaBatz w)e<tor geMtt. Aetznatron
lôst ihn nur 9ehwiefig< Beim Kocben mit S&tzeaare wird Xanthon
erhalten.

0.ttS9 g Sbat.: 0.32n g CO~ 0.046SgH,0.
O.~3~gSb<t.: ta.7ccm N (tT, 7t9.8mm).

Ct,H,0,N. Ber. C 73.88, H 4.84, N 6.65.
(M. 78.6a, 4.88, 6.74.

Es hat sicb atso aus Xanthion das entspreehende Oxim, da&
Xanthoeoxitn gebildet:

~S~OH.

Phenythydrazon dea Xanthons,
0<>C

N. NH. C.H4.
Das Xanthion wird mit aberschasstgem Pheaythydrazin (aonSbercd
zwei Mot.-Gew.) in atkohoUseher LSeung wâhrend 4-5 Stunden am
anfateigenden Kahter erbitzt, wobei die Farbe der Lôsung sich Sadert
und gelb wird. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol erbS!t man gotd.
gelbe Nadeln, welche bei 152" achmolten. Sollte etwas Xanthion
nicht umgpwaodc!t sein, so bleibt es in der Mutterlauge. h! heiMem
Alkohol ist das Hydrazon aiemlich reichlich und wenig in kattem
lôslieb. Concentrirte SchwefetsSare t3et es mit gelber Farbe und
grüner Flaoreacenz. Mit concentrirter SatzsSnre CbergoMen, entstebt
ein orangege!bei', schwertÔBtichesSalz, welches aich bei m&eeigemEr-
warmen in der Saheaure mit orangegelber Farbe Mat. Beim Kochen
dieser L3sang acheidM sicb Xanthon in Form farbloser oder hellgelber
Nadeln ans. Die ans Xanthion erhattene stickstoS'haMge Verbindung
ist also daa Phenythydrazon des Xanthons.

O.t084g Sbet.: 9.6 cem N (180, 719.8eem).
Ct~H~ON,. Ber. N 9.77. Gef. N 9.65.

Genf, Uaiversit&tetaboratoriuot.
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MMMK d. U. chtm. G<M)tMhM). Jtht~. XXXH.

389. A. Htmttzeoh und M. Seh&ma&o: Zur Henntatsa dea

PiMOtifUBgspfoceaaes.

(EingegtmgenMnSLMM.)

Atiffallender Weise liegen auch nur annâhernd quantitative Be-

stimmaogen Sber den Dlazotirongaproceea') und die Diazotirange.

geschwindigkeit der Anitinbaeen noch nicht for, obgteich dieser Vof-

~aBg zn den allerwichtigeten geb8rt, and ein geBeacres Studium

seiner Geschwindigkeit und ihre!' Bee!nitaMOBgdarch NuBsereFactoren

wohl von allgemeinem Interesse ist. Daa Vorhandeasein dieser LBcke

liegt sum Theil woht dann, dasa scbon nach qualitativer SchNizang

die Diazotirung ungemein raach veftSMft, zum Theil auch in den)

Mangel einer geoigneten Methode, den Zustand dieses rasch verânder-

lichen Systems in einfacher Weise, und trotz der Zersetzlicbkeit der

Diazonmmsstze, mit geNSgeoder Genamgkeit zn beetim~en. Das

Ettdp des Diazotirangeprocesses:

Arr. N. Ci + HNOï An-. N.CH- 2 HiO

Ha N

tâMt sich bekanntlich qualitativ gut mîtJodkaU)MB*8t&)-ke-L6stmgnach.

weisen. F9r qaaatttative Messaogeu des zeittichen Veriaufs eignete

eich, nach verschiedenen, im speciellen Theil anzugebenden Onen-

tirangsversuchen, am besten die colorimetrische Bestimmung der in

der DiàzotirangsHSMigkeit uoeh vorhamdeoen salpetrigen 8&Nrenach

Trommsdorf (mit Jodztnkst&rketosung), wobei die FehterqaeHen

durch besondere Versuche thunUc~st so weit etiminirt wurden, dase

die nocb vorhandene aatpetrige SSure bis aaf etwa pCt. annShemd

~t-ant)bestimmt werden konnte. Die Ergebcisae der im experimea-

tftteo Theil angefuhfteo Measungen sind karz folgende:

1. Die DiMotirung der Anilinbasen veri&aft, wenn man &t8rende

Kebenprocesse, vor allem Bitdttag vonDiazoamidokSrpern, atteaobtiesst,

;tnch in aehr starker Vot-dSnnang se gut wie vo.Met<odig.

') Die gleichbetitelte Abbandiongvon Bamberger (dieseBer.2?, 1948)

bextehtsieh auf die Einwirkung von StickstoStnoxyd Mf ffeie AnitinbMen:

das interessMteReauttat, dass Merbei sogen ImdiMohydMtte,d. i. pnm&re

Phecytaitrosammecntstehen, htngt mit dem &asMMieMtiohin eMMt Lotung

Yt-rtMtend~MgeetKehenDiMotmmgeproMSsaber iM~ott haam :!M<nnmen,

.t)s unter demaelben doch aHgemeindie Bildung von Dtazoniomsatzenaus

imiiMumsaizenverstanden wird.

Auch Niementowski bat (dièse Ber. 86, 49)!tumT!)ei) inGcmeinschaft

mitBo~kowt~y (Zoitschr. f. pbya. Chem. M, i45) sioh mit derDixxo-

tinmg dee Anitins in Mntr&tm-nnd saurer Ltieung besch&ftigt, dabei aber

h-mptoachtiehdie DiaM~midobiidangverfolgt. AafdM;.eAbhandiangwerden

w!r im exporimenteUenThoit zartckkontaon.
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3. Die Beactmnegeschwindfgke~ des DiazotirangepmeeeMa ist
aoBserordentUch gross; aie oimmt aber, wie au erwarten, mit eteigen-
der Temperatur bedeutend za.

8. Die DiazHtiraogageeohwindigkett der von ans ~er*
sachten aromatiachen Amine Anilin, p-Totmdm, m-XyMdin, p.Brom.
anilin, p.NitramHn iet auffaitender Weise fast gleich groaa; sie
wird atsQ durch E!nMhmag positiver oder negativer Gruppen :n den
Benzotrest der An:l!nbaM n:cht merktïch beetnaaset, BO~rn &ttch hier
Meand&reReaetMMn, vor aMemD~zo~ntidobHdang, vermieden werden.

4. Die Diazot:rung8geaehw!nd:gke;t wird dorch abeMchasMge
SNare etwas vergt-SMert; mehr a!a MotëkOt oberschOMigep S6(tte
hat jedoch auf die Geschw:adigkeit keinen merktichen Ein<t<tMmehr,
ist aber besonders bei schwachen Aminen (p-N!trsott!o) wegen ihrer

Schatzwtrkoog gegen secundNre BHdang von D)<Moam!dok8rpern MF
den voUstândtgen Verttmf der DiMotirang ert"rder!!ch.

5. A<t8 der D!azo<irangsgeschwtndtgke!t berechnet e:ch an.
nXbernd eine Constante nach der G!eichnng zweiter Ordnttng,

c = x 1c
(a–x) t't

Daraas geht hervor, dass der Process sieh MS~chHessUrhzwischeB
zwei Stoffen voUzIeht. Diese zwei activen StoSe kSNnea, mit RSeketcht
darauf, dass der Process auch bei Anwesenheit Oberacb0ss:ger Salz-
sSuro sieh voitzieht, nur An!Hniamionen eiNerseits und nBdtaaoctirte

eatpetnge SSure MdereMeits sein. Die DiMotirang ist a!so folgender-
maaseeo zn formuliren z

Arr. N + NOt H An-. N-<-2 H: 0

Ha N

oder in Sbticber SehreibweMe:

Arr. N Ct + NO;H Arr. N. CI -)- 2HïO

H, N
ïn gâter Uebereinstimmung damit stebt, dass SberechSMtge Salz-

sSure den Process etwas beschiennigt; denu aine rein wSaenge Maang
von AntMncbtorhydrat enthâlt bekmntUcb iu Fo!ge hydrotytiacher
Sp&tmng aacb eine gewisse Menge freies, atso gegeBuber der Diazo-

tirung inactivea Anilin, CeH~.NH:. Dieser Bruchtheil wird dorch

uberschuastgeSatzsaare ebenfatia MAnUitHum-îonen, CeHt.NH:, ver-
wandelt nnd vermehrt somit die Masae der gegen satpetnge Saare
activen Substanz und damit die React)onsgeMhw)nd!gke!t.

ExperimenteHes.

FBr die Loanng der An~abe, die Diazotirangsgeschwmdigke!t der
Anilinbasen womogi!ch quantitativ zu beetimnten und dabei gleich-
zeitig den EinBoss der TerdSnnung, der Sâuremenge und der Tem-
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peratur auf dea DtazottDiagtproceM (nog!!cbat geaaa featzaateMen,

tag, wie bereits erw&hnt, die HMptschwierigkeit (tarin, eine geeignete
Méthode za 8aden, den JeweHigen Zustand des sehr rasch im Sinue

der Pfe!Mchtottg R. NHx. Ct + N0: H-R.N<. 01+2~0 siob

verSnderade)) Systems festzmte!!en. Hierfilr kamen a priori foigende

MSgiiehkeiteo ln Betracht:

1. Die BesttmmMg des ottver&ndetten Aniline.

2. Die BesMmmoMgder Mtvanderteo salpetrigen SNare.

3. Die Bestimmung des gebitdeten D!azon!ont8&)zes.

4. Directe Titrationauf den neutralen Ponkt, da der anprSog.
Hcbe Zastand eine saura, der Eodzustand eine neutrale LStuag dar-

stellt.

Meeer letzte Weg warde ats anacheinend der ein~cbate zaeMt

beschritten; doch waren geaaneBeeMttate wegen. Mangela aines ge'

t-igneten Ïodicators tticht zu efhatteo! denn Lakmus und Pheno!pbta-

)eïn, mit denen man bekaont!ieh aatzaanree Anilin genaa wie freie

Satzstiofe titriren kann, werdon darch die anwesende, freie, aa!petr!ge
SSure fast momeMtaMzerstort; Methylorange, umgekehrt, ist zwar gegen

satpetnge Sâure bestandig, gestattet aber nicht die genane Bestimmang
(kt- GesammtaciditSt.

Zudem wSrde dièse Methode nur Mr diejenigeH Anilinbasen, die

sich auch bei Abwesenheit CberschBssiger SatMaore glatt diazotiren,

;t)so nur innerhatb beschrankterGrenzen, anwendbar sein.

Aus dem letzteren Grunde wurde auch von dem an sich vielleicht

"xacteaten Wege abgesehen, die Dtazotirnngsgeachwindigkeit durch

LeitfShigkeit, beaw. dwch deren Abnahme in Foïge Verschwtndens

\on WasserstoStonen, zu verfb!gen.

Die Bestimmung des noch anverSndertetî Anilins kônnte vielleicht

durch FaUnttg ais Tribromanilin erfoigen, wobei der Ueberschuss an

Brom zartickzctitnren wSre. Da hierbei jedoch das entstandene

UiazenintN6a!z wahrschein!)c)t eben<at!s reagiren, d. i. tn ein Per-

bcomid Nbergefuhrt werden k5nnte, mindestens aber bei der Titration

~torend wirken wufde, wurde vou derartigen VereHctten abgesehen.
Die directe Bestimmung des gebildeten Diazooiumsalzes erscbien noch

weniger aHssiehtsvo!); es blieb daher allein Cbng: die directe Be.

iitimmung der noch anveranderten salpetrigen S&ore.

Die gebrauchtichen Methoden. welcbe auf der Oxydation der

MdpetrigenSSure ZMS~tpetereXore, oder Redaction zu Ammoniak be*

ruhen, waren wegex der Zeraetzlichkeit der DmzonmnMtdze von vorn-

t~fpfu za terwerten. ln Betracht kamen atso nur colorimetrische

Mcthoden, von we)ct)en uatBrtieh noch d!ejenigen tm98ch!e<ien, bei

wetehendie satpet) ige Sttare auf zugesetztes primiires Amin diazotirexd
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wirkt, und die Mazoverbindang dureh ein Phenot i<teinen Az&fitrb-

stotf verwandelt wird. Zur Verwendoog blieben aomit nar zwei

Methnden:

1. Die von Kopp znerstangegebene, wetcheaufderBtaHt'Brbung
einer Losung vou Dipheaytamin in concentrirter Schwefëtsattre durch

salpetrige SSore berubt, nnd welche von L. Spieget (Ze!tscbr. f.

Hyg. 188* 189) genau ausgearbeitet worden ist. Leider ist ibre

BrMcbbatke!t in diesetn FaHe dMhstb sent- beechr~nkt, weil beim

Eintragen der wSserigen DiazotintngsMsmgkett in die concentrirte

Schwefe!86are die Diazotirung daroh die atarke Erwtrmong ntontentan

sehr beschteunigt wird. Man kann diesen Fehter zwar darch KNMang
der Sehw~feteSure und Vergrosseruug der angewandten Menge Di-

phenytamin im Verba)tni89 zu der salpetrigen SSare verringem, aber

leider nieht eo weit, daes brMcbbare Reauttate erx!ett werden. Nur

der Endpankt der Réaction atso das \'8H!ge VeMehwMen der aat*

petrigen Saure koonte so annahernd bestimmt werden.

2. Die Trommadorfsche Methode, welche auf derBtattfStbang
von JodxitthetSrke durch salpetrige SSore beruht. Ihr haftet der

Uebeistsnd der Diphenylamio-Methode nicht an, da sie in wNsenger
Loaung nusgefubrt wird; aie gestattet ferner, was geradezu nothwendig

ist, die salpetrige SSure aucb in eehr verdBncten LSsungeM genSgend
scharf zu bestimmen, da nur bei at&rkster VerdBnnang die Diazo-

tinmg8ge8chwHtdigkeH,ats relativ gering, nicht mehr weaenttiche Zeit-

fehter bedingt. Die EmptindHcbkeit der Methode ist so gross, dass

eine '/M()Mo*NormMH8B')ngvon salpetriger SNare noch eine deutliche

Btaaf&rbang hervorroft, die zwar nicht momentan eintritt, aber Mscb

einigen Minuten so intensiv wird, daM sie zam Vergleiche geeignet
ist. Es erwies sich nun ata praktisoh, die Norm~tfSrbMng und Farben-

entwickelung stets in dieser Concentration 1 100000 hervorzMnfen.

Die paesendste VerdBnnang Or die DiazotirangsMMigkeit ergab sieh

aus folgenden Vorvereuehen. Wie spNter gezeigt wird, ist die Di-

azotirung selbst bei 00 in '/)(M-NormanS8ung in Stunde schon

ann&hernd voUatSndig, verISoft also viel zu echnett, ats dass in dieser

VerdKonung der Reactionsverlauf messend xa verfolgen wâre. Dagegen

erg~ben die Versuche in '/Moe--Normat-Lt)Mng die gewSnschte Ver-

zSgerung der Reactionsgeschwindigkeit, sodasa atets in dieser Ver-

dOnnung ('/too)*norm.) diazotirt wurde. In '/teooeo-normater L8sung
verlauft die Diazotirung dagegen, namentlieh io ihren spSteren Stadien,
bereits aasserst tangaarn. Da nun andererseits die salpetrige Saure

nach~Trommadorff noch in dieser VerdSnnung genOgend echai'f

bestimmt werden kann, so warde die Bestimmung der tetzteren in

deu von'/tooo- auf '/)oo))(t~*norn)atverdûnnten LostHtgen vorgenommen,
und damit merkHche Zeitfehler dnrch das weitere Fortschreiten des
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DMtzotirangeproceMeoM gut ~MattSgescMoaaeM, zumal die satpotnge
SSure bei dem etete vorhMdenen, relativ grosaen Ueberschuea von
JodztnkatSrke nahezn vothModig mit dieser, und kamn mehr mit der
t)ooh unverSnderten AniMnbase reagirte.

Hiernach ergab aich folgende VerauchMnordnung:

Die MMtgen Anilinbasen wurden durch Einleiteu von Satzstore.

naa in ibre Nthenacha Msung ats Cbtorbydrate ge{&Ut, letztere nach
tkm Troeknen aber SchwefetsNnre bis zur Gewtchtaconstanz in der

cntoprecbendeoMange titrirter Satz~are xu einer '/M-BOrma)enL8sang
\on gteichen Mo!eMtea Amincblorbydrat plus StttzaSore gelôst; feate
AntHne, wie p-Nitranilin wurden direct in der berechreten Menge (also
)Minde8tene2Mot.-Gew.) Salzs&ure getëst. AnderersMtB wurde earb~nfH--
t'reies, neutral reogtt-endes Natriumnitrit mit Ka!!umpermttnganat titrirt
nnd ebenfaUs auf '/M.norme!6 Msung gebracbt'). Um bet der grossen
VerdOnnnngvolumetrische Febler nach Meg!iehkett 2n ~moMen, wurde

jedM Versuch in einem entsprechend grossen Volumen ausgeMbrt. Je
i0 ccm '/te*NormattSfung von Am:ncMorhydrat plus 1 MotekQtSalz-
sSure einerseits, und 10 ccm '/M-NortBat!~ang ton Natriumnitrit
andererseits wurden einzeln aaf 500 ccm verdûnnt, auf die Versuchs-

temperatur (also me:st auf O") gebracht and rasch mit einander ver-
mischt. Die erete colorimetrische Bestimmung wurde in der Regel
fMt nach Verhaf einer balben Stunde vorgenommen, um die beim

Reactioosbeginn besondera grossen ZeMëMer mCg!ieh ausifMehtieMen.

Die Be~timmongen warden in StandcyMndern von 100 ecm lohatt

auBgefBhrt,die auf gteichmaaaige Calibrirang unterMcht waren, sodase
beim Anfaûen bia zur Marke 100 die FMssigkeitssSoten m aHen Cy-
linderu gleich hoch waren. Um nun einen cotorimetriachen Vergleieh
aaMufohren, warden etwa 5 Cylinder mit je 3 cem der Tromms-
(torf'eehett Jodzinkstarketosung~ 1 ccm verdSnnterSchwefetsaure und
Wasser bis zur Marke 100 beNchiekt; dann wurde mSglichBt gleich-
zeitig in einea Cylinder 1 ccm einer '/tM,-Normal-Natr!ummtrittoBang,
in die anderen wechseinde, aber anf '“ ccm genaa gemesMne Mengen
der MMchoug: Aminchtorhydrat plus satpetrige Saore gegeben und
die Entwicketang der BianfSrbungen verglichen. Durch W:ederhotung
der Versuche in engeren Grenzen Rotang es leicht, diejenige Menge
der Diazotimngeaassigkeit bis auf '/)“ com genau zu Bnden, welche
in der gleichen Zeit eine gleich intensive B!aufarbung wie die '/tMo-
Xormat NitrM6Mngherv&rrief. Warden beispietsweiae vox der Diazo-

') Derarti" ~atnttmnittittMang zeigte bei Sommerwarme meMt schon
nath einigen 'iagen PitzwachernBgen. Zur Eindammang dersetbeo erwies
sichder Zasatz von etwas Aether oder einer Spur YonChtoroform Mhr vor-
theilbaft.
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tirangsMMigkett 2 com hierzu gebrtmcht, so waren in ihr noch MpCt.
an unverSndèrter aa!petnger8aare vorbanden geweseo. Wie bereits an-

gedeutet, tritt die Btaotarbang bei der notbwendigef Weise angewandten
hoben VerdOnnung nicht momentan ein, sondern eyst nacb eiaigen Mi-
Muten; naeb etwa e!ner Stande ist die tnteMttSt zam Verg!e:ohen am
besten gee!goet; diese n!mmt dann noch wNhrend einiger Standen be-
détend za, und wenn die Entwickelung der BtaufSrbung bis za Ende

verfolgt wnrde, waren aUerdings die LSaangea, welche ans der Di-

azottmcgsMMtgkott herstammteo, an tniMsitat der Blaufârbung etets
h:n<er der direct aM der Normat.N!tnt!88ung bereiteten FtuMtgkeït
zatackgeMieben. Derartige Unteracbiede waren jedocb niemala vor
Ablauf einer Stunde bemerkbar; aotah wareH aenaenswerthe Zeit-
febler dorch das Fortscbre!ten der Diazotirung io der Vergleiebs-
OOsBigtteitaasgeschtossen, da be! den wirkllcben Bestimmungen die

Entwickelung der Btaut&rbang nar etwa '/< Stunde lang verfolgt
warde.

Dan die Methode trotz alledem mit vielen FebterqaeHen be-
baftet bleibt, ist leicht ersichtlich; dies zeigt Mch aucb M den znm
Theil erbebUcheo Abweichungen bei den anten folgenden Einzel-

bestimmangen. Der Zustand der Diazotirong~Mssfgkett warde stets
zeitlich so lange verfolgt, bis der Gehatt an salpetriger SSore auf
etwa 1 pCt. gestmken war, falls 8ich nicht vorber achoo aecondare
Reactionen vor allem Diazoamidobildung bemerkbar machten.
Fast aHe Versuche wurdon be: 0" aasgefahrt, um so Compli-
cationen durch Zersetzang des DtMoniMmaa~eg zu vermeiden; nur
mit dem p-Bromanilin konnten wegen der Beataodigkeit des p-Brom-
d:azonMmchtor:ds VerfMche selbat bei + 20" angestellt werden.
Bei 0" wurden folgende Basen unteraucht: Anilin, p-Toluidin, M.Xy-
!:d!B,p*BrotnanitM~.NItranit:tt, also zwei sMrkere nnd zwei schwâchere
Basen, ab das Aoilin. In allen FaHen, in denen die Diazotirung bei
0" darchgefShrt wurde, konnten gtSckHcherweise aueb die colorime-
trischen Bestimmungen bei einer Lufttemperatur von aBN&hernd0"
im Monat December im FreienattsgefBbrt werden, sodasa auch Tem-
peratarfeMer so weit wie mogMohvermieden warden.

Zur Orientirung Qber die Gescbwmdigkeit des DiazotiruMga-Pro-
cesses wurden zunâchst Versoche M '/tM-Normat-L8stmgen angestellt.
FSr diese VerdNnnaog ist die Trommsdorfache Methode wegeti
ihrer zn grossen BmpSodHchkeit in den Anfangastadien, also bei Vor-
handenaein von nocb viel freier salpetriger S&nre, nicht gut anweod-
bar, und die Diphenylamin-Methode erschien ale za unsicher. Es
konnten deabatb nur gegen das Ende der Reaction mit beiden Metho-
den Vergleichabeatimmongen atMgefBhrt werden, von denen ein Be!-

spiel gegeben sei.
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(t Mot. p.BromaniMo Mot. HCt) 4- Ï Mol. HNO~ bei 0"
tmdv=*t00.

Umgeaetzte Mengen.
Zeit: )):phenytam)a.M9thode: Trommsdort'sche Methode:

&Mia. ce. 90pCt. ca. 80 pCt.
M *97o » *?« »
t5 "99* ~98* »

Za &hotiohen, hier nicht angefBhrteo Reaattatfjft fShrteo Verauehe
mit AnHin and Totaidin.

Man sieht, daae die Dipheny~min-Methodû sa9 dem obeo ange-
fûbrten Gronde, wegen TempefatuMrhohang durch daa Vermischeu
der weMrtgeo DiMot!mags9aMigke:t mit der concentrirten SchweM'
.Sore za hohe Werthe g:ebt, dasa aber beide Methoden dM Ende der
Reaction gMcbmasatg anzeigen.

Die Vefsuche mit Anilin und p-Toluidin ergaben feraer gleich.
fo&Mig,da89 iu '/tM-ttorm~-LS8angeM bei 0" obae UeberachuM an
SSare die Diazotirung in einer balben Stunde so gut wie beendet ist.

Nach der bereïts citirten Arbeit von Niementowski und Rosz-

kowaky aoU Meh bei der Diazotirung des AnMios in '/tM-Normat.
Lostmg unter Anwendung der thoaretiBehen Menge Salzsiure and bei
0" Diazoamidobenzol in nicht unerhebHcher Menge abscheMon. Dieee
Angabe konnte jedoch bei wiederbolter genauer Ausfiihmng des Ver-
suchea nicht best&tigt werden; die DiazotiruBg des Anitina vertief
unter den genannten Bedingungen gerade inaoïem ganz glatt, ah h<
keinem Fatte die geriagate Abacbeidong von DlazoamMobenzot er-

<b!gte;beiapater mitzotheitenden-ana!ogenVemachen bei derzehnma)
so grosaen VerdBnnang 1000 batte sieh die LSaong (AoiMccMor.
))ydrat + HNO:) nach 24 Stunden zwar gelb ge~rbi, batte jedoch
imchkein Diazoamidobenzol abgeachiedeo, wâhrend bei den achwaeherea
Basen p-BromaniMn und p-Nitranitin trotz der groasen VerdSanattg
Meh dann reicMiche Abacheidongen von DiazoamidokSrpem erMgten.

Wie aus obigen VeraMhen eraiehtMcb, ist bei der VerdSonang
v==!00 achoa in einigen Minnten etwa 9/to dea Amina diazotirt, eo.
dass eine Beatitntaang der Reactiooageachwindigkoit unmogtich wSre;
dagegen Sndet bei der Verdannang v = 1000 die gewSnechte Verlang-
samung atatt. Begonoen warde mit dem einfachaten System:
Arr. NHsCt -t- HNO:; bierbei maaateB aber p-Bromanilin and p-Nitr-
aailin bald anageachattet werden. weil dieae Amine bei fehlendem SNore-
Sbersehnse Diazoamidoverbindungen abecheideo und aich demeut-

sprechend nicht glatt diazotiren laasen.
In der Mgenden Tabelle bedeuten die Zahten die Procente der

~nha nebenatehenden AniHnbaae, welche in den darCber angegebenen
Zeiten !nDiazomumaa!z verwandelt worden sind.
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1. System Arr.NHt.Ct+NO~H bei O", v==1000.
Bei Abwesenheit CberscttSMtgerSatze~nre, atao beim VermischeM

Mn '/Me-Normat-AmmcMorhydrat plus t Mckkul SatzeNore mit '/6ae-
Not'm~-Natnammtrtt ergab Mch Fotgendes:

Tabelle Ï.
-0- dU

'~Std. t8td. S ~Stdrn. 38t<tB. 4St<tn. il68Mo.

M-Xytidin 47 M 67 73 74 9?
p-TotaMim 55 66 73 79 82 96

A~M M M 6S 78 ~8 38
f-BfOmMttm Dt M ? 70 (72) –
p-Nitranitm 5g ? (72) – – –

Diese Zahten lassen an Uebereinstimmnog zwar sehr zu wNMschen

abr!g. namentlich fallen die Werthe fSr m-XyiMCn (viet!e!cht wegen
tnangeioder Re!nbe!t des Praparates) heram –

ze!ge)< aber docb,
dass die Dittzottrmtgsge:chw:udigke:t in dem ersten Stadien bei
allen untersucbten Baaen nicht wegenttich ve<-ech!edett sein kann,
wSbrend gogen dM Ende and ewar sicher in Fotge von Diazo-
amidobildung Abweichungea hervortreten. Bei m.XytMm Mnd
p-Toluidin ist die Diazotirong nach t6 Stnnden fast vollendet;
beim Anilin waren zn derselben Zeit noch 12 pCt. salpetriger S&are
vorhanden, nnd das Ende der Reaction Oberbaupt nicht so deotHet)
abzosehen; doch muss coMttttirt werden, dass auch die AniMoï6eung
hierbei in keinem Fa!!e einen Niedersch!ag abgesetzt hatte, obg!eich
der bleibende UeberschuM anverbraachter aa!pett'iger Sanre daraaf
hinweist, daas doch wohl eine Spur von in Msang bleibendem Diazo-
amidobenzot gebildet sein kônnte.

Beim p-Bromanitin und p.N!tran!tin kommt die Reaction, wie er-
SMhtHch, bei weitem nicht zn Ende; die eingeklammerten Zahten
zeigen den Beginn der TrQbong an; am Ende hatten sicb betrScht.
Mche Mengen von Diazoamidokôrpern abgesetzt, welcben aatNrHch
eine bleibende Menge von anveranderter salpetriger Sacre eNtspfach.
Es wird demnach aae der Tabelle die ans qaatitativangestettten~Ver-
sachen gefoigerte bekanate Ansicht quantitativ bewiesen, dasa die
Anilinbasen e:ch bei Abwesenheit uberscbCsstger SSnre om so glatter
diazotiren tasaen, je Parker basisch aie sind.
II. System (B.NH,.CI+HCi)+NO~H bèi 00 und v==MOO.

Tabelle II.

'/<Std. 18td. )28tdn. 3Stdn. 4StdB.6StdB.

AaU:n 65 -!? M M ? 99
y-TotMdm 66 73 82 88 ? 99
't-Xy))dm 67 '!3 Bl M 91 99

p-BromMittn 1 64 75 M M 9~ ag
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Die Diaxotirung bei Anwesenheit von i Met~Gew. NbemchSBBtger
~atzaNure erfolgt, wie aas der Tabelle ereicbUich, weit glatter. Die

Xahteo der eiozelnen BestimmHngen atitntnen, MsmentHch im Vergleich
txit denen der ersten Tabelle, unter einander eehr got Nberein. Die

Tabette Iï ergiebt mit Sicherheit, dass die Diazotirung bel den vier

v~rschtedoneo Aminen in gteiehen Zeiten g!e!cb 9cbneM fortschrettet.

A)te Zahlen der ~inzeinen Verticalreihen wetcben nur innerMb der

Versachsfeh!er von einander ab.

Leider ist es nicht m6g!ieb, die ersten Stadien der Reaction zt

\er(btgen; bei der anfânglich sehr rasch verlaufenden DiMOtiron~
wiirden den Messongen za bedeoteade, aber unvermeid)!ehe Ze!tfëhter

anbaften. Man siebt, dasa Betbst bei v == 1000 naeh einer hatben

Stunde bereita der activen Stoffe in Reaction getreten sind; daa

letzte Drittel verschwindet ann&hcmd nacb t6 Standen, der dann

bieibende Rest von t–2 pCt. aber anMerordentUch taogsa)n, sodaM

<t!<6abaoiote Ende der Reaction kaaot bestimmbar ist. Selbst nach

4~ Stunden waren noch Spnren salpetriger SNure nachwe!sbar.

Der Emnaaa der uberachNssigen S&are auf diegeschwin-

digkeit des DtazotiraNgeproceMes ergiebt sieh ans dem Vergleiche
der Tabet!e« t und If. Man hat danach z. B. beim Anitio:

Umgeeetzte Mengen
nach 8td. t Std. 2 Stdn. 3 Stdn. 4 Stdn.

1. CeH~HtCt + N0: H 52 pCt. 62 pCt. 69 pCt. 78 pCt. 82pCt.

2.C.~NH,Ct;HCI-t-NO!H 65 » 78 82 » 86 88 »

p.To!uM!n, m-Xylidin und ~*BromanittH zeigen ganz aanHche

Uttterachiede, ergabeo atso atete BeechtoMigang der Diazotirnng darch

~tnMot.-Gew.SberschNsBigefSSare. Dioskann, wie oben bereils bemerkt,
nur davon herrBbren, dass die Hydrolyse der Amincbtorbydrate und

woht auch die Ionisation der salpetrigen S&ttre durch den SaofeBber-
schuss zori!ckgedr&ngt wird, und dass dadurch die Zaht der naeh der

Gteichnng:

(B. NHa) C<+ NOtH = (R. NN). CI + 2Hi,0,
activen StoSe, die Anilinium-lonen und die undieaoeiirte sa!petng&
Saure, vermehrt wird. Ein grosoerer UeberschoM an SSare steigert
aber die Geschwindigkeit nicht mehr merklich, entaprechend dem

Umetande, daaB die Hydrolyse der Nteieten Aminchlorhydrate achon
durch Mot.-Gew. Saizs&are nahezu total znraekgedraBgt wird. Diea

ergiebt sich aae folgender Tabelle:

III. System BrCtH<.NHs.Ct,nHCi+HNOit bei v== 1000ond+10.
Tabelle III.

Ue~Ls Std. 1 Std. 2 Stdn. 3 S{do. j 4 Stdn. 6 Std..

motehat ? 86 93 95 96 99
s so se 92 ? – ?
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Die X:'h!ea der Tabelle, die wegen der hahe~n V~euchatempe-
ratur gW!saer sind, ats die entapfechenden Zahlen der vorigen Tabelle,
zeigen aine gute Uebereinetimmung von Anfang bis za Ende: es ist
nicht der geringste E!o9o99 der weiter zugeBetzten vier Mot.-Gew.
S~zaNuM zu erkennen.

Bei noch schw&cheren Aminen wirkt aber ein gr8Meret' Ueber-
schuss von S&ure dennoch, und zwar vor allem d~hm, die Diazo-

ant!dob!!dang zarBckzodr~ogen, wibrend die Beact!onsge9chw!nd!gkeit
auch !M d!eaem Patte nicht merklicb mehr geate!gert wird. Diesc

TerbMtK:M& fB)<rt die nScbete Tabelle am BeMpiete des sehr schwach
bastschen p-Nitranilins vor:

<V. System NO~.CeHt.NHt.Ct+nHCt-t-HNO~ bei v~lOOO

and t==0~.

T&beUe ÏV.

'StdJ t8td. 28tdn. SStdn. 4Std.. 'ICStd..

OMotek6!e [ ? 68 C?2) – –

1 7o 88 (88)

!0 75 82 88 89 90 98

Die eingeklammerten Zab!en zeigen auch hier den Beg!nn der

Trabaog darch Diazoamidobildung an. Man sieht, da die Zableo der

beiden letzten Honzontatreiben trotz Steigerang dea SatzsSare-Ueber-

Mhasaes auf das Zebnfacbe vottetSadig ObereiNBtitnmeM,dasa der grosse
Ueberschasa an SSnre nar die Entstehang der Diazoamidoverbindung
verhindert and dadorch die Vollendung des ProceaMs erm6gUcht;
ferner zeigt der Vergleich der ersten und zweiten Honzoatatroihp

auch hier den reactiombetSrdemden EinHass dee ersten Mol.-Gew.

Sa!za&are.

Der Einflass der Temperatar auf die Dhtzotu'angegeechwm-

dtgkeit liess sich bei der Zersetzlichkeit der meîateo Dtazoommsatz

!3sangea über 0" nur am p'Bromanttm etadtren, da das p-Brom-
diazontumchtorid in LSaung bie tu 2&*memMeh bestSadig ist

V. System (Br. C~Ht.NHt. CI -t- HCt) + HNO:); v == tOOO.

Tabelle V.

SM.j 1 Std. ~2
Stdn. 3

Stdn. j 4 Stdn. 6 Stdn.'.16Stda.

0" –
M 75 M ( 89 i 92 ) – ?

00 .1- ~¡64r75T84I;1. ¡-=198"
+t0~ – M j 86 j 94 95 96 M ) l,

–

+20" [ 90 ? M 98 99

Der bei 0~ nach 16 Standen noch nicht ganz vollendete Proceas iat

bei -t- !0" achon in 6, bei + 20" in 3 Stnndea faat za Ende gegangen.
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Genaoere Vergte!ehe kanneh natOrtteh erst nach Berechnung der Re.
:)otioBBge9chw!ndigke!tange~ettt werden.

Reacttona-GeschwtMdigkeit des Dtazottrangs-Processea.

Vereucht man sas den ge~ndenex Precentzahteo der in DtMoniam'
M~ze verwandehen An!tmMhe eine Constante der Seschwiadtgkeit
dieses Processes zu berechaea, ao geUogt d!ee, wie za erwarten, au)'
o.tch der Gte!cbaog e:nea Proces<es 2. Ordnung:

x 1
-.1,

d. h., der PfoeeM musa 6;eh zw!achen swei Stoffen abspielen. Da
ft nun auch in atark saurer JLësuag io gteichor Weise fortachrettett
<< er atso durob SberachCasige S&ore n:cht beeMaasst wird, so ist
hiermit bewiesen, desa er Nur zwiMhen dea Ionen des Anitin~fttzes
(R.~H;)) und ttndiM~CMfter eatpetnger 8Saf& (NO~H) atattCadet,
also nar so formnliri werden hann:

(R. NH,). 01 + NOiH (R. NN). CI = 2H!0,
wonsch sieh ein<ach Pbenylammoniumioaen in PhenytdtazonxnnioneM
verwandetn.

Die Constanten, die sieh aus den Rinzelverauchen befechnea,
schwanken ~tterdinga laut Tabelle VI nicht unerbebHch. Dies ist
t)tfi)s durch die unvermeidlicheo FehterqueHea der Méthode, theil8
aber Bach dadnrch zo erktBrea, dasa der Process nar ht seinen
Endstadien verfolgt werden konnte, und dass tttsdann Me!oe Beob-

achtung8<eb!erdie Constante bekanntHch stark beeiaSaMen.

Tabelle VI.

ReMtio)Mgeschwmt!ig)MitC '=

Zeitea
o-

p-Toloidin

'J

m.XytMio

p.BMmM:t!n_.M~~L -1~1 !00 x o tOOxt o

30Min. 65 0.062 66 0.06.? 67 0.068 64 0.059
60 M !OJM3 73 0.045 78 0.045 75 0.050

!20 82 ( 0.088 83 0.038 8t 0.086 83.5 0.042
180 m S6 0.034 87.5 0.039 88.5 0.043 89 0.045
240 · 88 0.080 88 0.081< 91 0.042 91.5 i 0.044

Der ente, naeh 30 Minuten ethaltene Werth ist Mr atte Basen su
hoch was sicb dartma erklârt, daM die colorimetriscbe Beetimmang
selbat nicht onwhebtiche Zeit er~rdert and dass wahreod der<e!ben
der MazottrongepMcese noch merMich IbrMchMtitet. Dieser Febler
muss in den Aa&ogaatadien am gr8e«ten sein, apSter kommt er,
wie jie bessere UebeMinatimmnng def folgenden Werthe t3r c zeigt,
kaum mehr in Betracht. Schattet man zur Berechnmg der Durch-
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echoitt~wertbe diese ersten, nctonseh xtt hohen Zah!en aas, so erhatt

ntsnMgeodeMittehverthe:

Anilin Toluidin m-Xylidïn p.BtomanHin

C 0.036 0.038 0.0tl 0.045

Die Untereehiede der Con~nten der ReactiottsgeMhwindigkeit

der unterauehten Amine sind eo gering, dass man in Anbetracht

der Uogenanigkeit der Methode bebaupten kaon:

Atte Anilinbasen werden anoSbernd gleich scboett diazotirt, oder

genauer, die loneo aller Anilinbasen werden itnn&hemd gleich achnell

in Diazoniumionen verwaade!t.

Die e!n&otMte Form des Diazotirangsprocesses, wie aie sobon

BIomstrand anaah<M,

Arr. N. Ct + NOiH= Af)-. N. Ct + 2 Ha 0

Hs N

ist nach den obigen Verauchen zugleich die eiuzig richtige, und ver-

dient damit nach dem Vorgange von Anschütz (Lehrbuch îi, M)

tdtgeateia angenomaren zo werdec.

Hr. R. Walther bat in seinen, im Jootn. f. prakt. Chem. ent-

hattenen Specotationen~) über Diazokôrper anter Anderem auch den

DtMottrangsprocess folgendermaassen *erk!Srt<

v V v v

C<.H6.NH;,HC~HNO:==C.H~.N(HCt).NHO+HïO
v

=C.Ht.N:NH:0+HCL

Nur weil d!eee Formotu'ungen auSaMender Weise aucb in die neoeste

AaNage des Beitstem'schen Handbucbs aatgeBommen worden sind, sei
v

darauf aufmerkeamgemacbt, dass in derselben zwei Formeln (HNO<) und

C,Ht.N(HCt)NHO voHighypothetNcheindand eine dritte(C<Ht.N!NH!0)

onrichtig ist; denn die Sobstanz OeH~NitOH ist ebeu, wie bewiesen

warde, DiazoMumhydrat, atso eineHydroxyherMndung C6H~. Nt. OH.

Zudem iet deren Exiatenz unter diesen Bedingangen nicht nar nicht

nacbgewMsen, sondera direct anmSgtich: die ursprBngtiche TjSaangent-

h&Hnur PhenytammomiamcMond, die umgewandette LSsang nur Phe-

nyldiazoniumchlorid bezw. deren lonen. Attes Uebrige bernht auf

wmkSrttcher, durch keine einzige Beobachtang auch nar angedeateteft

the~weiae sogar direct unrichtiger Forntatirang-
Bei dieeer Gelegenheit sei auch feetgesteHt, dass in dersetben neaen

AaHage dea Beitatein'echen Handbacbs, wetchp derartigen Schema-

tismea Ptatz gegSnnt bat, die vonjeder Tbeorie unabbSngige Thatsaehe,

dasa ausser den isomeren Diazotaten aoch noch iaomere Diazocyanide
and DtazoanMonate entdeckt worden sind, niebt erwâhnt ist. Wenn

') JoMm. f. prakt. Chem. St, 530.
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aber aogar dte von dem Binon von uns entdeokteti Syndi-

azoant&mate, ,itn
Texte (8.1519) ohneWeiterMate1 Structur-azosulfonste,

SUtMe.Jt
.1519}ohneWetteres&8 tructnr-

isomere der teodtMosotfonate, d. i. aie Satze der *D!&zobeni:ot-

schweaigen SSore*, CeHt.Nï.O.SO~H, aufgefBhrt werden, so wird

dicae directe Beseitiguag einer vom Entdecker begrSndeten Ao<Rt8sang
in einem registrirenden Handbuche wob! allgemein (seibst wenn mM)

due Reweismaterial Mr ungenBgend Mit) fBr onzuMM)g erachtet

werden.

86&. A. Htmtzsoh, M. Sohûtnsnn und A. Engle!

AmtMiazohydrate n~d p~mSt~ Nitrosamiae.

(Em~egangenam St. Mai.)

Nach den PnneipMu, wetche ich in der Abhandinug ~Zar Con-

atitutionabeettm'nang von KSrpam mit labilen AtotNgrappen<) ent-

wickett habe, tNeet aicb, wie daeetbet bereits angedeutet wurde, die

ConBtitation gewMaer Verbindattgeu von der Form B.N~OH scharf

und eindeotig bestimmen, in wetchen die Gruppe NaOH bisher meist

ats taatomer angesehen wurde, weil aie theits t!a Diazobydrat N: N.OH
(ateriseb a!s Antidiazobydrat), tbeMsats primNres Nitrosamiu .NH.NO

reagirt. Wie aber im Fotgeaden gezeigt werden wird, sind zwar attf

Satze R. N:OMe von gte!chart!gem Verbatten gemSss ibrer AuSaMMtg
~ti! Antidiazotate R.N:N.OMe; aUein die freien WasMrstoSverbin-

daogen taseen sicb in zwei phyaicoebemiach und auch rein chemisch
so sebarf gesonderte AbtheHangeo' gHedern, dass man diese Ver-

schiedonheit nur dureh die Annahme erklâren kaon, es seien die

Kôrper der ersten Abtheilung w<rMiebe Diazobydrate N N OH
nnd die der zweiten Abtheitaog wirkHchG primâre Nitrosamine
R;. NH NO, wobei ea ein sonderbarer ZafaK gewoUt hat, dasa ge-
r:tde die bisber meist a!8 Nitrosamine angesebenen Verbindungen that-
<:iebi)ch Diazohydrate, und die Mr DiMûhydrate angesehenen Ver-

bindungen thataacbticb Nitrosamine sind. Man bat a,tso anzanehmen,
tiass die Gruppe N;OH in Verbindungen RN~OH je nach der Natur
<~s mit ihr verbundenen Atomcomplexea R entweder nur ata Diazo-

hydrat oder nur ats Nitrosamin bestândig ist, dass atso im !etz<eren
PaHe beim Uebergang des SatMS (Diazotats) in die WMsserstoffver-

t'indnng eine iutramotekNtare Umlagerung stattfindet.

') Diese Berichte N2, ô7;).
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Die Verbindungen von der Form BN:OH sind. wenig za~b!reieh.
Aus der Fettreihe sind die dureh Tbiete entdeckteu und als Nitt'oso-
korper bezeicbaetenStoCe, BMcot!ieh Mgeo.Nitroeoorethaa undNitrOM*
harnstoff, 8owie Nitrosoguanidin hervoMaheben; aus der Benzotreihe
die vielbehandetteu 'hodiaitobydratet; endtich von hetetooyc!!achen
Verbindungen namentlich die von mir entdeckten DtSMthtazothydra~
oder N:troM-Imidotht~zot:ne, das Diazouracil Behrend' die gan~
Mrztich von Bamberger entdeckten Diazobydrate aas Amido.
hntditMtet) aod einige audere, weniger wichtige Stoffe.

Es bat sich nun Fatgendes ergeben:

Alle Alkalisaize ""n der Formel RN~OMe, in wetchen
B==COOC~Ht odereinHeMotrestist, verhalten sichhtsotern gte!eh-
artig, ats sie neutral reagiren und in waaw!ger Maang nicbt oder
nicht mertttich hydrolytisch gespalten sind. Die ihnen zu Grunde

t~gendcH WaeeeMtoa'verbindMtgen vou analoger, nicht vefSnderte~
Constitution sollten atso ebenfaXa dttrcbweg ausgesprocheae SSare~
sein; sie mOsateo sauer reagiren, Elektrolyte mit bestimmbarer AfN-

nMtscottstante darsteHen und mit trockoem Ammoniak direct Saké
bitden. Diese Eigenacbaftett finden sich nun in der That bei einigen
freien Hydraten RN~OH, vor allem beim 8ogenanaten NitMsoaretban,
und da dassetbe auch gogenaber SSarechtonden Hydroxylreaetionen
zeigt, und in die bisher noch anbekannten fetten Diazoatber, z. B.

COO(~H4.N:N.OCHt, OberMhrbar ist, so sind derartige Wasaer-

sto~'erbindangeM onzweifethaft echte Diazohydrate R, N N.OH, also
von demselben Typus wie aile Satze R N N O Me.

Andere Verbindungen RN;OH, vor allem die ReprNsentanten der
Be))zo!reihe, sind dagegen hmsichttich der soeben erwahnten Punkte
vMt'g indiffèrent; aie reagiren nicht saner auf Indicatorén, aie leiten
den Strom nicht, sie geben nicht direct additiv mit troeknem Ammo-
niak Antmonittmsatze, sie reagiren nieht direct mit SN)trech)onden; da
Me also keine Hydroxytreactinoen zeigen, so kSnnen aie nur die den

Diazohydfaten isomeren pritnarett Sitrosantine R. NH. NO aein. Aus
der Combination dieser Thatsachen folgt atso, dass zwei Ctasset) der

Verbindungen RN~OH zu unterscheiden sind:

1. Echte Diazobydrate; sterMchAntidiazohydrate,R).N

N.OH.

Elektrolyte von saxrer Reaction und bestimmbarer Afnnitatacon-

&tante; direct salzbildend mit trotknetn Ammoniak nnd direct reagirend
mit Phosphorcbloriden und Acetylchlorid, aiso deo bonitrokôrpern
vergteichbar. Hierber gehort mit Sicherheit da&sogen. NitroBoarethan,
das atso (hatsachtich Diaznur'thanhydrat ist, sowie die antersaipetfigc
Simre.
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2, Pr!t!t<tre Nitrosamine (PseododiMobyd~ate), B~.NH

N0'

Nichtteiter chue tndicatotreaction und obne bestimmbare AtHnitËts~

constante, atso PeeodosNoren; n!cht direct (sondern erst nach Umtagerang
m die eaarë D!azo<brm) satzbitdend mit trocknem Ammoniak. Bei ge*

w3ha)!cherTea)peraturnichtrMgirendtnitPho8phorcMoridennndAcetyt*

chlorid, also den eebtett NttrokSrpern vergieiehb<n'. Hierber geh6rea
Bicherdie moisten.der BeaMtreihe zegehSrtgen Verbittdwngen, aiso die

gogenannten Isodinzobydrate, die freilich danach gerade diesen Namen

n!cht mehr tragen dOrfen, da aie vietmehf PhenytnhroMnaine sind;

ferner wabfMbe!nUeb aoeh die entspreobenden beterocyctiechen Verbin-

dungen, z. B. der Thiazol- und HttfBeNur&'Groppe, die also wahMchein*

lich N!troso*!tN!dothtazo!i<te,NîtroM-Atoidonracit u. s. w. sind.

Dass alte AtkaHsatze RN;OMe Diazotate R.NtN.OMb

sind. also tt!cbtnard!evoBecbtenDMZohydMteB, aùndefn geradtt
itueh die von pr!tB&reo HttfosamtNea abteitbaren Satze,

ergiebt sich mit Nothwendigkeit aos folgender Ueber!egang:
Pie freien Nitrosamine verdienen naoh ihren, oben angefOhrten

EigcnscbaRen Oberhaupt nicht den Namen von SSaren, und stehen

ft!s soiche jedenfath noch w9)t hinter den Phem'ten zurOck1). So

so(ttet) die echten NitroeaminMtze, z.B. R.NNa.NO, aberaus stark

:))ka!isch reagiren und noch weit etSrker hydrolytiach gespalten sein,
ats z. B. PhMo!Natnam. Da BM aber die wirklich extatirenden

Salze R. N;ONa Neatrateahe sind, mSsaen aie sich echon deshalb

von einer anderent st&t'keren, echten S&ure, d. i. von den im freien

Zustande nicht exm<irecden Antidiazobenzolbydraten An-. N N OH

ab)p:ten, atso Antidiazotate Arr. N N 0 Na sein.

Die pfim&ren Pheny!nttroaam!ne tagem sieh also ats Pseudo*

sauren bei der SatzMidttHg darch Alkalien ia den (Anti-)Diazobydrat-

Typae am, und an)g6kebrt erzeugen die AotMiazometattsntze der

Rpuzotreihe durch Sforen die freien primSrett Nitroeamine. Der in

itHenAtkaHaatzen vorhandene Diazotypo~ –N:N.OMe coneervirt

sich also ais WaseeretcH't'erMndong N N. OH nur beim ~Diazo.

ur~that! – in der aromMischen Reihe geht er in die Paeadoform

-NH.NO aber:

Arr.N Arr.N 1 Arr.NHN
ONa 1v ].)1- NON.ONa~ L N.OHJ' N0'

Mit Obigem iat zugleicb die Nichtexistenz wirklicber Nitrooamiti-

salze, also die Unbettbitfheit der ïsodiMotatfbrme! C~H:. NE. N0

Mt' einem neuen Wege bewiesett. Zugteich zeigt die au6scb!iess))che

KxMteM von MetaHterbindungeB R. N N OK(Na) gegenBber den m

') Eme demoitehstzu pttMioireodaUctersachang 'abfr sehr schwttcho

S~n'ea" tSsst dies mit Sicherbeit erkennon.
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gewiMNt Fâ!tea exisfirendeB WaaseMto~erbiMdungeB B.NH.NO.

das~ sieh Alkalimetalle stets an dae négativité Etement, also hier

Mebt an dea Sticks~M, sondera an d<mSaaemtott' binden, wie ich es

von jeher gegenOber den Vertretern der Formel B. NK. N0 hervor.

gehoben habe.

Experimentetles.

I. Antidiazourethaa (C~rb&thoxyMiazobydrat); Sahe und

Aether.

COOCitHt.N

N.OH(OMe,OCHi.)

(Nach VeKuchenvon Hm. M. SchCmttoa.)

D!eBezeicbnuag dieser uanmehr a!a ein Di~obydpat et~~enen.

von Thielet) entdeckten Verbindung ats Mazourethan ist zwar un-

richtig gebitdet, aber doch aus verMhïedenen Gründen, nament!icb

auch zur Bezeicbouhg ihrer Derivate (Sabe und Ester) dem ratiouelleu

Namen Carbathoxyl-Diazohydrat votzozMhen. Wie bekanat, bat

Thiete nicbt uar die von ihm durch Réduction von sogen.

Nitrourethan erbaltene Me Substanz COOC:He.NtOH ale Nitroso-

urethan COOC:Ht.NH.NO, aUerdiogs unter Reserve, angeseheu,

aondern auch aafMteNder Weise den zogebSrigen Satzen Nitrosamin-

formetn, z.B.COOCïHt.NK.NO, ertheilt, obue meine, andenlao-

-diazotaten eotwicketteo and best&t!gten Grande gegen die Existenz

eines Complexes NK.NO zu beracksMhttgea. Diese ~Nitrosamm-

salze< werden hoffenttich nunmehr definitiv aaa der Literatur ver-

schwioden. WoHte man aber die Nitrosoamin&rmet COOC:H&.NH

NO fûr die freie WaMer8toH'verMndung darcb die Annabme eines

acidi6cireaden Einttnsees der Gruppen COOC~Hi und NO auf die

von ihnen eingerahmte Imidgruppe NH retten woUen, so 8N daran

erinnert, dass derartige ~Feruewirkungeut bei genaner Untersochang

(z. B. der N!trokorper) bisber stets auf intramolekulare Umlageruo-

.gen in eine mehr oder minder )abi!e Form zuraekgeMhft werden

k5nnen; fenMr dass daa dem angeblichen *Nitrosourethita< nSchBt-

verwandte, wirk!iehe Nitrophenytmtroaamio NO~.CeHt.NH .N0, trotz

der Umgebuog des Imide durctt zwei ebenfa)!s recht negative Grappen,

thatsachticb keiue echte Saare, sondern eine ~Pseadoaaaret ist. End-

lich ist die Nitrosoformel dadurch direct zu widerlegeu, dass das

sogenannte Nitroaoarethan itoeh chentMch, im Gegeneatz zum Nitro-

phenytBitrosatnin, in jeder Weise direct ais Hydroxylverbindung

réagira).

') Ann.d. Chem. S~8, 2~8 und 3M.

Die 1. c. S. 380 ge&msertfAasicht Tbieie' dass die endgaltige

t''omtaH)Hcgdes NitroMarethMSvon der endgMtigen Foratalirung der aro-

ntiHnehenhod)MOTerbindt)ngeanbb&ngcnwird, but aich alao nicbt b~tStigt.
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Ber)6ht«t.0.ettmt.a<«))<et<f<. Jtttttf.XXfttt. Hi

Baa im Mes Zestaadè iM VergMcb mit 4M Pheny!h!trcMm:Men

relativ beatSadigé Diazooretban entwickett sach in MiCbrenteo M-

sangMNitt~ht,wie Aether and Bemo!, mit Phosphorpentachlorid und

AeetytcHofid aegenbHckUch lebbaft SatzsSoregaa, aetbat wenn man

die Reaction durch eine Kattemisobuag za mSMigen aecht. Ohaedeta

Mt die Einwirkang sogar 90 heftig, dasa die FtBsMgkeitea M'a Sieden

gerathea and theilweise aMBdem ReagMerohr hersosgesch~odet-t

werden. Ebeasowird, 8e!bat!aBeBZott&8«ng, darohtMokBeaAm*

moaMt aogenbMehMchdes boreits von Thiete dargesteHte Ammonium*

gn!z gefattt, dem nat(!rHcb die Fonnet OOOCtH4.N:N.ONH< za.

!:ommt.

Für die Beartheitong der AeiditSt des DMZonrethaoa ist die

LeitfSh!gkeit des Ptazoarethankatiams wîehtig; D!azo)tMtban-

hnMomwtrd nach Thiela (t. c. 8. 306) aae dem Sitbemaîz dorch Um-

eeizoBg mit CMorkaHam, jedoch nicbt v6U!g fret VM CMoMitbcr

~rbithea. Ganz rein erhielten wir es dorch sebr votsichtiges A M*

ziehon und UmkryetaHis!rea mit Alkohol. Es reegirte vS!t!g nentral.

Die LettSh:gkeit wurde wegen seiaer ZersetzUchkeit in w~tseriger

Losottg bei 0" bestimmt.

COO€~H:.N:N.OK bet 00

83 C4 128 256 512 1024

42.< 43.4 44.9 46.1 45.4 45.6.

Wie man Meht, ist dae Salz nicht hydrolysirt; die Zanabme ist

bei grosser VerdSonang so gering, dass man den nacb oben abge-

randeten Werth bei w 1024 ats Greazwertb anseben kann. Aus

diesem f M==46 erhStt man dareh Abzug von &' Mr k bei 0"== 39

die WaodemngageschwMigkeit dea Mazoarethan-ïons a' bei 0" ta

46-39 <= 7, und Merana darch AddMon von &'fSr H bei 0" ==3Ï4')

fBr COOCtHjt. NaOH = 221.

DteLettf&higkeit des freienDtazoarethans ergàb eratbe!

< tnemdarch wiederhottea Umkrystailiairen aas teichtaaseigem Petr&t-

iithfr gereinigten Pr&p<n'ateZahteo, ans denen sich eine Diesociàtmns.

<onstante berechnen liess; bei minder reinen Praparaten sanken die

k-Werthe mit der VerdCNnang trotz des constanten Schmetzpanktea

vnn 51–52" nicht unefheMicb.

COOC<H,.N:N.OHbeiO". f<eo==321.

v m k

64 2.2 1.0 0.000158
128 3.1 1.4 0.000155 ~o 00016
256 4.4 2.0 0.000159 ·

5!2 6.4 2.9 0.000169

1) S. Hftntzech und Osswald, dieaeBerichte 82, 640.
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Die k-Werthe sttmtnen in Anbetracht der ZeraeticHchkeit der

Sabstanz befriedigend Oberein. Diazouretban iat a!eo eine WûMaus-

gesprochene, wean ancb niobt, wie Thiele angiebt, etarke S&pre.

Sie ist bei 0" etwa 10-mal ach~Seber ais EMigsSare. BerScMch~gt
man aber, daM die DteMoiattonecoaBtanten bei eogenaanten pdafKfea
Nitramioea mit der Temperatur eteigen, ao dSrfte der Unterochied

~wieehen beiden SNoren bei 25" cher geringer sein.

Endlich mag htnzngeMgt werden, dasa sieh Dtazottrethanhydrat
bei 0*, wenn man ntsch arbeitet, genau aaf den neatr«!en Ponkt mit

der barechneten Menge Alkali titriren fasst.

Ueber die AlkytifMg eeinea ~Nitrosonrethans' macht Thiete

keine Angaben; doch voHzieht aie sich &u9Mf8t leicht und unter ge-

wissen Cautetea auoh sebr glatt; aie zeigt ferner dareh die B!!dtH)g
von echten SaoerstoMtbern, d. i. der bieher aobekannten fetten

DinzoMher. daM dae sogenannte Nitrosourethan aueh hierbei nicht

xte Nttroso-, sondern ais D!azo-K8rper reagirt.

Metbyt', Aetbyt- und Benzyt'Jodid reagiren, mit BiMonrethansitber

direct zasammengebracht, geradeza explosionsartig; glatt vollzieht aicb

die Umsetzung in athenscber Verd9nnung. Genauer ontcraacht warde

nur der

D.azoaretban-MethytSther, COOC;H<t.N:N.OCH,.

Diazourethansilber wird mit absolutem Aether OberscMchtet und

mit etwaa mehr, ais der berechneten Menge Jodtnethyt bei gewëhn-

licher Temperatnr sa lange zo8anttnengeschS<te!t,bis eine getrocknete
Probe des S!tbema!zniedeMch!ages beim Erhttzen nicht mehr explodirt

was meist angetabr nach einer Stnnde der Full ist. Atadann <'er-

dampft man bei mSgKchst tiefer TetBperatur im VaenamexNccator

aber SchweMsKore bis zur ancehernden Gewiobtaconstanz. Da die

Substanz etwas 63chtig ist, wurde aie bei der Analyse im SchiSche~

rasch abgewogen nnd mit Sand Cberschtchtet. Weil Me eehr leicht

Stickatotf verliert, Ceten die SticketoNzahten etwa ZMniedrig aas.

O~NiO~. Ber. C 86.4, H 6.t, N 2t.8.

Gef. » 36. G. ? 20.8, 20.3.

DiazouretbamnethytSther ist ein getbee Oel von scbarfem Gerach,

mit organischen FMasigheiten, nicht aber mit Wasser, miBchbar. Seine

Diazonatar zeigt aich, namentlich im Untersohied zo dent iaomeren

Stick8toffiitber, d. i. dam viel stabileren Nitrosomethylorethan,

COOCaHt. N(CHt). NO, doMn seine Unbeatandigkett gegen Waaaerr

er wird von Wasser schon bei gewBhnMcherTemperatar raseb onter

StMkatottentwickehmg zersetzt, wâbrend Nitroacmethylarethao unter-

Mtzt mit WasaerdSmp<eo destillirt, SNaren und Alkalien beschteoni-

gen die Zersetzong aaMerordentHch.
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VMsaehe zut SiedepMt[<sbeet!n)'naog ergaben zwoimat dieeetbea

KMxttate: der DiattoNther destiUMe fast uttzeree~t bei 84" nnter

~mm Droch; eine dritte Probe zersetzte sieh jedoch ohne naeh-

weisbare Ursache in dem At)genbt!che dea Siedebegione unter heftiger

Expiosion und toiater ZereMabnng der GtasgeRtMe. Die Rédaction

des D!<)zouretbaMtnetby!<HbeMerfo!gt durch ZUtkstaMb in verd6hnt

~sxigaaNrerLSsnng fast augeabtic&Ëeh aoter EBtf&rbBOg;die attcaMMb

Remachte und mit ObMhtMtent Wasserdampf SbprgetnebMe FiMg-
keit reducirte eehr stark and ergab beim NeatraMstren tn!t SebweM-

!.Snre Hydrazineultat vom Sohmp. 3M". Hiermit erweist sieh der

Afther ais ecbter Saaersto~-D!aMMer.

Versuche znr AtkyMrang des DiazottfethaottaliutBe mhstangea~

.fodmethy! wirkte zwar aueh faat monteotan, abef nur untet gteieh-

ïfttiger Zcrsetzung.

DtazonrethanmetbyMtber, eOO(~Ht.N:N.OCH~ iet nicht

))Mrisn~er mit dem xom Vergleieh dorgest~Hten KitroMtNethy!ore<b))n,
COOCitHi. N(CH9). NO, sondern wSre auch Momer mit dem NttrcM-

httiJohoht~aNateSther, 'CtN.NO} doch konnten wir e!uen
C Hs O

!.ot(hen KNrper ebenso wenig ats Sandmeyer') durch Behandlung
'on InudokobtensaureSther mit Stie!{stotTtr!oxyd erhalten es entatand

ttt-Mdirect KohtensSarceBter unter Entwickelung von Stictcstoif.

Aua n)!edem ergiebt sich, dass sieh daa sogenannte Nitroso-

tnctban pbystkeMschund chemisch nur ab Diazobydrat und nicht a)e

KitrntoMrper verMtt, womit a!eh die von Thiete tibrigens nar

b( d!ngt Mr die N'trosotbrmet angeMhrtea GrSnde (t. e. 8.281)
auch bMSgtich der freien WaBsefatoffverbMdaMgwohi ertedigen. Auch

die f. e. erw&hBtenvergeMiehen Versuche, 'das Nitraaoarethah in die

Mai!ofonn amzntagem< erkMreB sich nunmehf einfach dadurch, dass

die Verbindong eben bereits eine DiazowetMndong ist. Und wenn

dieselbe schtieestich nicht kttppett, so beiveist dieser Umstand nar,
dass derartige <eMe[MttzokSfpef keine FafbstoRë bi1den Monen').

Die Formel des sogen. mitrosocarbaminsaMren KatiaNM, COOK.

XK. NO, ist nach dem Vorberg~henden ebeo&tis umzuwaBdeht in die

des diazokohtenMBren Kaliums, COOK.N:N.OK.

Dagegenentpricht daa Verhatten des auch von Thiele entdeckten

Nitrosogaanidtaa viel mebr dem einer pcnteh NttfoaoverMndnBf;.
He unterscheidet sich vom Dtazoarethan Behox dnrch seitte neutrale

') DifMBonite tW, 862.

') DaMMser~eH sieh aoch, daM die Ntcht-KMppeiungo~higMt des

Xitremidsnicht, wie dies von Thieie (Ann. d. Chem. ~9~, t04) gesehehen
ist,atsCrondgegenmeieeD)MO<bnnetdesM~eoantttet)Nitramids,BO. N:N .OH,

aogefShrt<fM'<)endarf.
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Reaction und vopatkm durcb seine ZMsetzattgvertnittetsS&MMa:
ersteres giebt aberwiegend Stickstotf und nur eioe verBcbwindeade
Menge von aalpetriger S&are, letzterM epattet haupts&~hMcheatpetnge
SNore ab. Ein weiterer Unterachiod liegt darin, daas 8ich NitroBo-
g'MmidmsUber nicht veteatera MMe; M blieb gegea Jodmethyî ganz
unvefSndert. Auch reagirto es nicht mit Phosphorchlotiden und mit

Acetytehtorid. Ein Grand zor AbSnderoog der Thiete'schen Nttroao.
guaaidtnConnel ist atso hier nicht vorhanden.

Von
me:nen aogen. *D)Mothiazo!hydraten< warden tndorge-

Bannten R:chttug untersacht das sehr zersetaliebe einthehate ~D!azo-
tbiKzothydrat<') und der etwas be8t&nd!gere~DMzothiMotcMtMMM&M-e-
ester*'). Beide erscheinen dorch ibre Inditrerenz gegen Acetylcblorid
und PhoaphorcMoride gte!ch den eataprecheodea Benzolderivaten ata
N!tfosam;ne; freilich war der BeweM durch ï<eMah!gkeit9beati<!)taang
theib wegeo ihrer minimalen Lôslichkeit, theils wegeo Ibrer Zersetz-
lichkeit nicht zu erbnngeo. Auch bleibt trotz dér geringen Wahr-
8cbeiaUch!te:t der DMzohydrattbrme! (1) aMMB noch die Wahl
wviechen den beiden Nitrosaminformeln (2) und (3):

,-–.8 ~s .s

~N:N.OH ~J.NH.NO 3.
N NH

Diazothtttzothydrat. Nitmso-Am:dothm!:ot. Nitroso-Im:doth:atoUn.

Auch das sogen. Diazouraoil8) dürfte wegen seinea ganz analogen
Verhaltens ein Nitro8okôrper and nicht e:ne Hydroxytverbindang
sein. Für die meist eehr zersetzlicben AtkaMsatze dieser
Kôrper wird dagegon, in Anbetracht der bei den enisprechenden
Benzolderivaten klar hervortreteoden VerhSttnisee, der DÏMotypot
t)e!zabehalten sein.

ÏÏ. Aroma.tische Antidiazotate und pritBSre Nitrosamine.
(Nach Versuchendea Hrc. A. Bngter.)

Dass die Salze R.NaOMe auch in der Benzolreihe Diazotate
(stenech Autidiazotate) R.N:N.OMe sind, die von deuttich aus-
gesprochenen, echten SSwen deriviren, gebt aua ibror aentraten
Reaction, schârfer noch aus ibrer Lëitfabigkeit hervor, die keine er-
liebliche Hydrolyse erkennen ISsBi.

Die LeitfaMgkeit von p-Nitro-Antidiazobenzolnatrium,
das leicht vo!t:g netitra! zu erhaKen ist, ergab bei drei v~rechiedenen
Proben bei 35'' bezw. O":

') Schatzman n, Ann. d. Chem. 261, 9 and E. Nitf, Aon. d..Chem.
TW~110.

') Wohmann, Am). d. Chem.259, 258.
Behrea<t, Ann. d. Chem. M8, 347.
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32 66.8 6&.8 – ?.3

64 69. 69.0 68.6 86.8

!? 70.8 7t.5 7Lt 37.'?

M6 73.9 78.t 7~.4 38.7

5t3 75.i 76.2 75.~ 39.t

10M 77.1 – 77.3 40.1

Die Zahlen stimmM in Anbetntcht der EmpBndMebkeit der Me"

thode befriedigend aberein. Die DWerenz ~!OM-3: betrNgt bei 250

~= !0.9, bei O*== 4.8 Eittheiten, ist aho die einee uicht awrHich

tydrolytiseh gespaltenen Natriumsatzes. Da jedoch bei steigender

VerdQooang dieLeitNMgkeit immerhin etwas mebr zuaimmt, ais die voM

Chtornatriom oder Natriamaeet~t:, kann man vielleicht hieria doeh

fin Aozeichen von beginnender Hydrolyse erblicken.

p-Broht-Ahtidiàzobenzotka!iutN, von wetchem in derLiteratur

keine Anatysen~ngaben vorliegen, Meas sieh weder darch AusKUen

a"3 wNMriger LBaang mit KaH, nooh dorch FNUen der atkoho!iachen

L6s)tng mit Aetber nentral gegen etBpCadtichea Lakmus erba!teH;

dass es sich aber hierbei nnr um minimale Vernnreinigmgeo darch

Kali oder Kaliumearbonat handelte, zeigen die <btgenden Messungen
h. i O",xa Fotge wetche!- das Salz ebenfalls nicht merkMeh hydro-
hsirt ist.

128 ~S &t2 1024

/< 52.6 44.t ~6.9 M.3

Die den beiden Neatrateatzen zu ÛrMde liegenden AnttdMzo.

[<ydrate, R.N:N.OH, von uBveranderterCoast!totMM sollten atM

Ktektrotyte, d. gut eharakteMairte Siuren sein. TbatsNcbtich su<d

aber die freien Verbindungen B.NaOH nach den folgenden Ver-

suchen indifferoute N!cht!eiter, a)so PseadoeNuren, <tnd ewar die

durch Verschiehang des WaaserstoNs ans den Aotid!azehydt'ateM

~httdeten primeren Nitrosamine, B.NH.NO. Die einfachate Mer-

her gebSnge VerMndong CeH~.NH.NO entzieht s!ch zwar wegen
ihrer VeranderMchkett jeder genaueren Untersuchung; daRir ge-

tittgt der Nachwe!a der elektrischên Indifferens namentlich beim

Parabromphenytnttrosamtn a)tsserordent!tch scharf. Die zu

'it-n LeMBhtgkeitsverMcben dienenden LSaaogen von bekanntem

débatte konnten allerdings aoch hier nicht in CbKcber We!ae erha!t~n

werden, da sich die ans den Sa!zen in fester Form abgeschtedene~
trfien *îsod!szohydrate< in Wasaer nar JaNgoam tBsea, and sieh

wahrend des tSngere Zeit erforderlichen Schattetne sethst bei 0"

partiett oBter Bildung von atdpetnger Sâure zersetzten. Der Verauch

Ketingt aber aehr gat, wenn man eine wasarige Losung von p-Brom-
Antid)MobeMo!h!ttMm mit der berechneten Menge Satzs&are bei 0"
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in sotcher VcrdNacttng vermischt, dees At!ea getSst bteibt, uad sofort

miMt. AMann ergiebt dos aus (R.N:N.OK+MCt) erbatteae

System (R. N N ÇH -<-KC!) nur den Leit<Sh:gke:tswerth des Oblor-

kaMuos; das primSr m Freiheit gesetzte saure Aotidiazohydrat existirt

alao nicht, sondern hat sich spontan in md!f!erfn(es Nitrosamin iso-

metisirt:

R.N fB.N 1 R.NH

N.OK HC< KCt t. N.OHJ NU

Da nn9er ~-Broot-Anttdtazotat etwas KitttMmcnt'bottatenthiett, sf

warde dessen Menge beatunmt und bei den f'~gendeo Veratchen be*

rNckskbttgt, be~w. vom Diatotat !t! Abzug gebt'acbt. Atadann ergab

sich bei zwei uoabh&ogig angesteHtea Versuchen bei O":

1. '/fM-oorm.Bf(~H<NsOK+ '/M-Mr'n.HCi: «~78.4.
Ber.fitr '/tM-norm.KCt: .«==73.9.

2. '/t!a-Mfm.BrC9H<N,OK+ 'M~wm. HCt ==.75.0.

Bet-.fSr » '~M-norm.KCt: ~==75.8.

Diese BOfortKea)eM&nenF!Bss!gke!teoreagirten auch vôtUg nentrat

und waren frei von satpetriger Saure, etUbMten atso aueser CMor-

hatiam nur das indifferente p Brom-PhenytnitroMmin. Nach kurxer

Zeit zersetzien ate sieh natar!!ch unter DonkeKSrbuog und btNnten

nlsdann aoeb Jodkalium-Stiirke.

Die analogen Versaohe in der Nttroreihe ergaben trotz der gr3sseren

Leicbtigkeit, dasp-Nttroantidiazotat vo!!igneatratznerha!teo, desbalb

bei der Le:tfahtgkettsbmt!mnM)t!g des aaa dem Salze in Freiheit ge-

setzten p-Nitro-Nitrosamms ein weniger scbarfes Resultat, weit sieh

p-Nitrophenytnttrosamin nocb viel raMher, ats p-BfotnphenytnitrosatMtt

<etbst bei O"enter BHdaog voo satpetrtger SSare zersetzt. Dies zeigte

sioh eehr deutlich daran, dass derartige Lôsangen schon wâbrend des

Messens eine auf der Messbracke leicht ZMveribtgende Zunahme der

LMtSHgkdt, dem entspreehead aber auch eine zuoehmende Btaauog

von JodkatMmaMrketoattng aofw!eaen. Desnatb warden aach bei ver-

achiedenen, hier nicht wiedergegebeoen, quantitativen VersacheB im

System C/,<-Borm. NO~C<H,.N:ONa -<- '/M-noru'. HCt ==.'/tM-norm.

NaCl + 'A~-norm. NOt.C<H<.NtOH) ateta atatt des Koohsalzwertbes

~,==60.t Zahten erhaMen, die anfangs bereits tm re:ch!!ch eine

Einheit grosser waren und rasch an~achsen.

Bei einigen anderen ïje!tfSb!g)teitavet9aehen wurde auch der

ËinCass der VerdBnnung aowoh! beim p-Brom- ais auch beim p-Nitro-

PhenyhitroMmin festgeateUt. Hierbei erwies sich daa geringe P!f9

der Lei<fahigke:t ais constant, d. i. ats unabMMgigvon der Verdannong,

wonaeb daese!be ebënfa!)8 nur auf Veruoreuogoogett dorch eioen

Etektrotyten, nicht aber aaf die Substanz (Br.NO~.CeHt.N~OH

.a<9solohe zarSchitofShren ist. Denn wenn die tetztgenMnten 8M<!e
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gleioh dem DMzouretbanhydpatEtdkt~tyte, d. {. Saxrea wgren, MMe
die (an sieh Bcnon sebr minimale) LeitfSMgkeit weoigeteae mit

wachsender VerdCaaaBg eben&tts atark wacbsea taOseen.
Die Longea der beiden Nitrosant~e reagirten aach, fHsch be'

reitet, aetbat gegen emptndMctMS<JLakoMane<ttraL Nur wenoman

die festen NitroMaxae auf Lmkotaa legt aud beleuehtet, Méat sich e!oe

ao&aga achwaebe, rasch zanehmende RS~MMgarkennen, die jedenfa!
gte!cb der LeitfNMgkMtszonahme auf die echoo ton Bamberger
ond v. Peobmantt Macbgew!eaeNeAbspahang von aatp<)tr!ger SSure

xoritckznRthren ht.

DadieVwMndaMgeM Br.C.H4.NH.NO aod NOa.CtH~.NH.NO
Pseadosauren sind, taasea sich an densethen auch 'abnorme Neatrati-

8atioM6ph&nomene<')beobachtee: dt~neatrateMaong von (Br,NO;).
C<H<. NtOH giebt mit der ber~hnetea Menge Natron ein NettttatMttx,
was sich daMh Titration attfs Eiafacbete nachweisen iesst; dte sMrk-
stt!)t BttaieKwerden a!m (scheinbar) durch eine nicbt saure SnbstaMz
neotratisitt. Oder omgekehrt: dae neutral reagirende Antidiazotat,
NOt.CeH4.Nt.ONa, bleibt durch Zusatz von Satzetare so lange
aentrat, bis die eioetn MotekOt Salz enttprechende Menge SSare binzu-

gefugt ist. Auch die sMrttste SNare wird ateo (sobeiabar) nicht durch

eine aïkaMMh reagirende Snbatanz, aondern darch ein Neatraisatz
oeotratisirt. Diese eigeotbQmticbeB Eracheinangeo kBonea, wie ich

wiederbott hervorgeboben habe, nor darch die Anuahme emer Intra-

moteku!areo Atomverschiebung swiacben dem andtssocihten Sto? (der

Pseadosêare) und den toMB, ateo durch die Umtagerong von Nitros-
amia in Antidiazotat durch Alkalien, und umgekehrt von Antidiazotat
in Nitrosamin darcb Sauren erM&rt werden, wobei die echte SSare,
das fraie AntidiMohydrat, das nicht existenzfShige Verbindungoglied
darstetit!

Arr.N

0 Na fArr.N 1

Arr.N.H

N.ONa < L N.OHJ -<–– N:0
Antidiazotat Antidiazohydmt prim. Nitrosamin
Neatfatstttz echte Sitam PeeHdosaure.

ln diesen ErBchointtngen liegt meines Eraebtentt der anzweifet-
h:(fte Beweis dafSr, daM die MetaUsaÏze R.CcH~.NïOMe nnd die
freien VerbindangH) B. Ce Ht. N:0 H coastitativ verschieden sein
tuiSsBen. ~LaugMme* NeatratisationepMxotMette, d. i. ein titttgaatBM

NeatratwerdendesSyBtema (R.NtON~+HCt) und ein zeittich ver-

MgbareaZorCcttgeheB seineFLeittNhigkett aafdenKochaatzwerth hat
sicbjedoch hiernicht, wie z. B. beim System (CH~CHNO .ONa-t- HCt),
atso beim Uebergang von Isoaitroathan in eehtea NitroSthan beobaohten

') Vergt. dièseBerichte 82, 579.
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lassen. Diea bede~tet: daa aoB den Aatidiazotateo prtmSr i~

Freiheit gesetzte Aotîdiazohydrat wàndett sich niebt, wie z. B. fM-

nitro&tbaa, in eehtea Nitroathao, mit eiaer membaren Geachwindigkeit,
Madern mit einer nicht meeabaMn, a!ao aaaaerordenttioh groaaen Ge-

Mhwittdigkeit, in die Pseadoatiare, daa pnmSre NitMMtmo, oott

Die rein cbemiachon Reactionea von p-Brom- und p-Nttt~'

Pheny!o!troaMnin werden name6t!ich gegenQber dem Dia!M«reth<ttt-

hydrat dorch eine viel grassere IndiSerenz dieaer PaeudosNuren be-

sttBMMt.Die beiden Nitrosamine reagtren setbst bei Ztnttnet~etapCrator
mit Phosphorhatoîden weder in L8e«cg noch iu festefn Zustande.

Auch Acetyleblorid )'o&seibst in concentritter, beni!o!ischer oder &the-

riseher LSsang keine siehtbare Reaction hervor, wabrend es die festen

Stoife,. atierdinga ante)' Saksaareentwickeiung, tSst, vietteicbt indem ita

Motek(i!e R. NH. NO zonSchet du ïmidwasseretoHatotn eubstitnirt;

wird. Wichttg ist f5r die AuffaMong der beiden Stoffe ats Pseudo-

BSuren, dass sie gegen trocknes Ammoniak im featen Znatand~ uhd in

BenzoHSaong indiCterent sind, abc ghich den eehten NitroMfpera
nicht direct additiv Ammoniumeatze bilden Mnneu. Die UmtttgMaog
derPseadosSarenin dieAmmooiamea!ze der ecbteoSSaren kaon ateo

dnroh Ammoniak attein, bei Aasachtoss diaaociirènd wirkender Medieo,
nicht bewirkt werden. Diese Reactionaiosigkeit ist nicht etwa dttfch die

Nichtexi&tenz der beir. Ammoniumsaize bedingt, da dieaetben, nament-

lich das p'Nitfoderivat, auf indirecte Webe teicbt za erbattew und ganz

bestândige, got krys<a!MNrendeSalze sind. Sie bilden aieh eben nur in-

direct, also bei Anwesenbeitdissociirend <mddamit omtagerBd wirkender

Stoffe. Hierbei erweist sich nicht nur Wasser nnd Atkohot, sondera

auch Aether von geaSgeod ionieirender Kraft; denn ans der Sthe.

rischen LSsang des Nitropheaytnitrosamios wird das aua B~Mxot-

t59MBgnicht erhâltliche AnMttomamsatefast augenblieklich gefâllt. Dies

stimmt damit überein, dass Aether ais Verbindnng vom Waasertypua
behannttieh eine erhebMch groesere DietektriciMtaconatantc besilzt,
ala KohtenwaaserstoSe.

Endlich sei daranf aut'merksam gemacht, daas auch bei den Ver-

bindongen RN;OH grSseere chemische Indifferenz und grossere Be-

standigkeit durcbaus nicht znsammeoh&ngen. Denn die an sicb viel

indiiierentereB, echten, primSren, aromati8cheu Nitrosamine sind gerade

umgekehrt in freiem Znetande viel zersetzticher, aie das Diazourethat)-

hydrat, was vielleicht eben damit znaammenMngt) dass dort Nitros-

amine, hier Diazobydrate voriiegea.

Znm Sob!aae werde bertorgehobeu, dasa p-Brom- und p Nitro*

Phenyinitroaamin nicht nur in athenacher, sondern auch in Uenzo-

lischer LoaaBg mit ~-Naphtoi langsam knppe!n, alao bei ToUigem
AasacMasa von Wasser; aoch die Koppelung ist Memaeh nicht nur
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aufden Diazonhn!- oder Mazo.Typa$ bMohrNokt, scndeMt tnttaoct

bei echten primareo Nitrosam!nen eio.

Bai dieeerGetegenheit maes aaeh gegeaSber derBehMptong ton

C. BCtow') von der angaHieh »bekannten, Obw allem Zweifel or-

habenen Inactivitât dieser Korper (d, t. IsodiazoverModangen) gagea

Fheno!e u. a. w.< daratt erionert werden, dass von verseMedenen

FoMohem Kappehng aacb bei iBodiaeokBrpero, und swar gerade in

derp-Nitroreihe, naebgewiesen worden )8t. So MtdetfNttroaattdtazo-

betMoihatMtOtz}emHch raseb, p-NitroaxttdiaMbeozoÏSther Behr raacb

toit wSaangem ~-Naphtot Fatb8to<&, so &uppeh aber auch daN Ant)*

cyanM derselben Beihe~ ond obg!e!ctt taD~am, a<~ar das gewSha.

liche a!tt)dta!:<M))!(bnMMtreKalium *). Die Beobacotungen BStow'a

etehen aho nicht nar nicht 'im GegeHeatz xttr tterrscheadea An-

schaaang', scadem sie bestitigen nar wieder und deshatb glaubte

)ch diM beriebtigen zn mOseen – die von mir wiederhott bervor.

~ehobenc Thatsaehe, dMS wie ia den abrigea F&Hea, 80 auch bin-

MchUich der FarbetoirMMoog, SyndtaMkSrper and AntHiazokarper

eich nur graduell MateracheMen.

EigenthSmHchabweichend von den abrigen, arotn&dachen, pnm&'en

NitroMmtnen verbAlt aich dae von Bamberger eatdeckte Sala aaa

!)iazosa!~niMarf, CBHf<
-t- HaO, sodass dosselbe die Grappee

N:OH vieHeicht nicht ata Nitrosamin, sondern <t!sDiazohydratgemSas

dor Formel C<H,<
eatMtt. Sicher !:ees sich dièse Frage

SOa K

t.iM allerdings nicht entscbeiden, weil die schon an 8!cb BeMMeoEt-

kcnnMgszeichen: Le:t<Khigkeit, Verhatten bei der Titration, gegen

Hydroxytreagentien und gegen trocknes Atnmon!ak durch die AB-

wesenheit des K~staMwassers bezw. der Grappe 80s K getrûbt oder

-ogar unanwendbar werden. Immerhin epreohen fSr das Vorhanden.

fin der Diazobydratgruppe folgende Thatsachen: Ereteas dte aoch

itt verdBanter Msang vorhandeoe, deatHch saure Reaction, zweiteos

(lie im Gegematz ztt dem &H8aeratverSndert!chen Brom- nnd Nitro-

PhenyMtrosatBin soOaHende Bestaadigkeit des Salzes sowobl im testen

Zustande a)8 aaeh in LSsMtg und namentlich der Umstand, dass ea

if. inesalpetrige SSore abspaltet; drittena seine .LeitMhigkeit:

C,H<<+H,ObeiO".

G4 t28 256 5t2 1024
&I.8 64.0 56.4 57.8 59.9

2.3 2.4 1.4 2.1.

') Dièse Berichte 8Ï, 8122.

Htntzsoh und 0. W. Schaitze, diMe Berichte 88, C75.

Dièse Bonehte8?, 2970.
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Die GeBammtzaoahme~tMt-et betfagtbei 0"==8.1 Einheiten,
ist also fast doppelt Bogroes, wie die vonKCt'='4.1 und von NaCI==-4.6
ebenso iat der LeitfShigkeitawwachs bei starken VerdSBNMngengrBaaer,
ab bei einent Neatrabab. AHe&diea spticht daf8r, dass hier em

6<MMMSala, atso ein Diazohydrat und nicht ein Nîtrosamm, vorliegt.

EigeHtbSmHch ist allerdinge daa Verhalten bût der TttratioB;
den!) beim Versetzen des sauer Magitenden 8a!zes mit Natron tritt
NeotfaMMt schoa vorZaaatz von Mot.-Gew. Alkali ein; NhaHchum-

gekehrt; versetat man das
Dma(nam8atzCtH<<

mit Satzeattre,

eo wird Laktnns nieht so~rt oder wenigsteos nicbt. nach den

ersten Tropfen, sondern erat nacb ZoMt!: einiger Cubikeentimeter der
Saore gerSthet. Dieses etwas aoffaHendeVerbatten kann Indesa woH

dadurch erktart werden, dass daa Salz <~Ht<~Â Na einem sauren

SatM einer Dtearbons&are vetgte!chbar iat; nnd- wie ein aotehea be-

kanntlich seinen eauren Waas$ratoff nar tn geringem Maaese aMisM-
ciiren tasst, so Monte -dies hier, wd die betr. Diazohydratgtuppe
sebon an sicb nor aebr Mhwaeh sauer iet, u) verstarktem Maas~e eut-
treten and bei einer gewissen Concentration der Natnantionen, atso
schon bei p&ftie!ter Neutralisation vou NtOH za N:ON~ gleich Naît

werden.

Pbo8phorobloride und Acetylchlorid reagiren nur Ittngeam; dtt

dieselben iodcss auch phenotsaMbtMaMeaSalz bel gewëbattcher Tem-

peratur nur langeam angreifen, kann in dieser Indt~ferenz kein Gegen-
grand gegen die Annahme der Hydroxylgruppe in dem Diazo9tJz ge-
aehen werden.

Somit Ist daa Salz (~Ht<c~ tr trotz seiner Zugehongkeit zur
S03 K

Beozoire!he doch wahrseheinHeh ein Antidiazohydrat, entsprieht also

~N
woM der Formel SO~K.CtHf )t~OH.

N

Jedenfatts sind danach doch nicht aHe aromatischeo Ver-

bindongea Arr N~OH obne Weiteres ais Nitrosamine anzuseben.
Wenn dies auch fi!r die ein&chaten, hterher gehNrigen Stofïë gilt, so

kann doch bei eirbeblicher Verânderung des aromatischen Restes auch

die Umatettnng in die Dtazobydratform erfbtgen.
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860. A. Htmtzsoh: Bertohttgaogen ûber DiazoMfpef.

(8ingega«geoam 81. Mai).

Nachdem durch die vorhergehende Arbeit eitta der meiet mn-

~tnttenea Ffsgen aafdeo< GeMete der DiazoMrp~r entaeh!eden

wordeu ist (wonaob aile SatzeAff.NjtO~ ÏM'AatM~zûtate, die M.

~Mngen freien WasaeMtoSverModxngen dagegon wenigstens theil-

weMe Pseodoeauren, d. i. primSt-eN!tMWt!):ne, Arr.KH.NO, sind),

<M.tteieh den Zettpankt MF gekommen, temch:edene, zum Theil nicht

.tnerhebi:che Irfthamef za benchttget!, wetche s:eb in mebrère tretF.

tiche MBdweit verbfe:tete ~hrbachef, wie die von Berttthsoo und

Anschatz, zum Theil a«ch in die neaeste Aaftage des Handbaches

von Beilstein eiNgeseMicheo haben. Zaa&cihàt sei zu dem Paaeoe

M Bernthsen'a organischer Chemie (7. AuH. S. 978):

*Scit AofSBdtta~dor hodtftzOMfMadaogettund in Foigo BM6)Mrein.

abonder UnteraMhMagea, besoad<M von Bamberger und von

Hftotzech, ist f!h-die SatfMatzoder D~ovorMttdangen d:e a.tteMBt~'n'

~r.nd'Mh. Formel wieder in d.n Vordergr~d geritc~

folgende Bemerkung gestattet- Eioe ExperimeNtatante~ochnag

Bambefger'8 Obéi- die Sauresaize der Diazoverbindangen liegt

Gberhat.pt nicht vor. Der einzige) an sich gewiss bemerkensworthe,

~penn.ente)!e Beitrag B.mberger'. za dieser Frage bMteht in

dem Nachweise, dase die Salze C.H.Ni.X aMt~ reagiren, Allein

dit-se Thatsache gestattet fSr aieh .Uem gM- keinen SoMass auf die

1 «rmet dieser Sahe} die Neatrat:Mt Monte ebenso got darch v8M.ge

AbweMMheitvon FoM~tion, und diese wieder sogar recht gat duroh

dit. atte Afferme! mit dretwerth~m StickatotT C<H.. N N X erhMrt

w<eu Der Nachweis von der qa&temare)t Nataf des DmzonMms

nnd damit der Blomstrand'soben Formel ist ..Mrindeuzabtre,cben

.tten citirten Atbe;teH t-on mir uad tNemen SchtHem') enth~o~

Sodann ist aach die Formel der Isodiazotate, Arr N N OK.

wM<-rho!t B~m berger zageachneben worden B. Bernthisen,

Lchrbaeb. 6. Autt., S. 378, Cbem:kerze!h.og 1899, No. !0, S. 23a. a. 0.).

D-m gegeBQber ist nôthig hervor~hebet., dass diese Fonnet zuerst

Yo., mir aofge~tettt und a~fahriich begfCndet worden ist2), w&hrend

') HitatzMh, DiMOM(t<avwMndttBgcnund normate DMMverbtodtm~n,

d.~ Berichte 88. t7M; Hantzsch, aber die
D:M.peth~,d.ese

Be-

M)tte 2t<. 27à4; Haotzsoh, tiber das DiaMBiam, diese Berichte IUb<;

H.nt~ch und D.n.iKer, aber D.M..i~c~nid-D.ppe)s.ko,d~e~.

..chta !t0, 340; Hantzsch, D:a:MMMnbydMt.diese Benchte S1.S40; u&-

vid~n and Hantzsch, physiM.ehemiMbeU.tersachangen 6berD.Mo.iHm.

sttxe und DiMoniamhydMt,dièse Berichte 81, t612.

Diese Beriehte 87, 1702.
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gerade umgekebrt von Bamberger zaerat die Nitromminforme!

Arr NK N0 aofgesteHt und erst naeh aehter intereasaaten Sya~tOBe
der sogenatmten taod!azcbenzothydrate aus NttMMbeazoten und Hy-

droxytamin zu Gonsten meiner Permet awfgegebea worden ist ein.

GtMd, der Oberdtes durch den Nachweis, dasa gerade dieee 6'ctett

iaodtazohydrate thatsacMtch pnntSre NitroMmine sind, h!n~tMg ge-
worden ist and der deahatb ans den LebtbBchern eben&tb ata sotcher

wieder aaBzaeoheMen bot. Ferner muss !ch z)t meinem aoMchtigen.
Bedanetn auf zwei ihatsttchMche ïrFtMmer B<tmbarge!a deshalb noch-

mata zarSekkonnnen, w~Hdieselben Mgar ats angebliche BeweiM dieses.

AutorB gegen die Nitrosaminfbmt~ der IsodiMotate bezw. gegen
meine Au~asaang von der Strttoturidenttt&t der isomeren Diazotate in

die Literatar oingedrongen sind, wahreod aofMender Weise mem~

experitaecteHeo Nacbweise dieaer Unrichtigkeiten nnbeachtet gebUeben

sind, trotedem aie &9t unmittelbar darauf pubM):!rt wurden. DM8

betritft daB Verhatten der D!azota<f gegen BenzoytchtorH und Natrium-

amalgam.

In der orgaotschen Chemie voMAnschQtz wird in Bd. H, S. 94,
ats Gruod gegen die Isodta~otatformetCeHt.NK.NO nur die einzige

(nnnchtige) Thatsache angefahrt) dasa

*be! der Ac!dy!irang mit StuMohtonden oder AnhydrHen gerade die

normatem Batzo nitrosirte Saureanilide Mefero, wahrond die Isofxtbe durcit
dieae Agantten nar schwer MgegnCen werden.

Ebenao wird nach Beilstein, Bd. IV, 8. t6K), abGegenbewe!&

gegen dteBelbe Formel einzig dieselbe Thatsache unter Citation yoa

Bamberger's bierauf bezBgUcher Arbelf) erwâbnt.

tch habe aber fast unmittelbar bierauf, uad zwar ebeHMs

in den Berichten~) durch zaMreiche Versache festgesteUt, dass diese

Thatsachen anncbtig sind, daes also im Gegentheit unter gteichen

Bedingungen sowoht normale Diazotat ats aueh Isodiazo-

tat.durch Benzoylcblorid dieBetbeMenge vonNttrosobenx-

aniHd Hefern. – Diese von mir bewtesene Thatsache steht.trotz

der h!era)tf eracMeoenen Mttthettmtgea Bamberger'8 t<a Joarn. far

prakt. Chem. 6&, 496 (die auch jatzt mcht berOhrt werden scHen)
Hach wie vor iest.

Der einzige, sicher fMtgeeteHte Unterechted der beiden Diazotate
bei dieser Reaction bestebt nur darin, dass der nicht in Nitrosobenz-

anHM verwaudette, tm der alkaliachen Motteriaage verMelbende An-

theil in beiden FetteM normales Diazotat, nicht Isodiazotat ist, sodass

hier neben der BenMyHnmg eine RSchbMang von hoditMOtat in

normales Diazotat stattSndet. Nur in der ErkMrong dieser RSck-

bHdang besteht ein Unterachted zw!8ehen Bamberger'a and meintr

') Dieso Berichte !!0, 214. DioseBerichte 80, 62t.
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AuSasaang. Nach Bambargec iat dièse RSekMMoage!ae dtreete;
<iaal8odiazotat eoll sicb durchBerBhfUMg mitBeazoyteMorid in nient

BNber aNgegebener, atso ntabt erkt&rterWe!ee zu obfmfttem Diazotat

u'omerieireB! nsch tMtner Ao&tcht ist die Mokbitduug indirect; d. i.

.primSr erzeagea beide Diazotate aie solcbe mit Henzoylchlorid Nitroeo-

benaanilid, and iat des in der stark atkaiiaohen FMaeigkett ver-

bteibeode normale Diazotat dorch Vera~fmtg des NitrosobenzMHM~

secandâr eKtatandea, wie denn tb~tsCchtich NitrasobeBZtMMKd dorch

KaH in normates Diazotat ûbergefBhrt wird.
Zur StStiiedimer AtffaMang f&hMioh noeh fotgende, !ozwMchenvon

Bra. Dr. Sohmiedet WM<!erho!tdnrchgefabrte, ~ufmtttatiM VerecchMrgeb.
Disse an, wonaob beide Diazotate bei O" nnd in gleicher Concentration mit

gleicherMengeBecMytchtoridbohandett sowoht Mn&hernd die gleiohe M))nge
(50-60pCt.) gerMotgtei)Nitrosobonzanilidvom rioMgen Schmebpttckt, ah
auch fMt genau dieselbeMeogor(teket&ndigesBormateeDiazotat lioferten, da

<Ii~Mttmte vom NitrosoMrper doren /8-Nsphtot gte!eh viel (36–37p0t.)
BenzotMOnaphto)ergaben. Dies zeigt, dMs eben auch du normale Diazotat
nieht glatt M NttroMbenzaaitidverwandelt wird, sondera dass etwa gMch
Tiel zar6okMe!bt, wie m der aas Isodiazotat erhaltenen LOtong.

Welche von beiden Ansichten richttg iet, kann aber ganz dabin-

geatettt btetbeo. JedenMts iat die bereits !)t die Literatur. Ober-

gegangene Angabe, dass liandiazotat tmr in Spuren, oorNoa!es Diazotat

glatt zu NitrosobeDZMtJMbeozoyUrt werde, nach meinen, auftattender

Weise unbeachtet gebliebenen Versuchen mnncht!g. Die ans dieser

irrigen Angaben gezogcnen SchtOsse betreSs der Formel der Diazotate

haben atso keine Beweiskraft und sind gleich dieaer Angabe aetbst
xu eliminiren.

Fast genau so liegen dieVerMKnisae bezOgHch des Verha!teua

der isomeren Diazotate gegen Natriamamalgam. tm Lehr-

bttcb von Anschutz (Bd. 11, S. 96) wird Bar vom boduMMbenim!-

kalium seine gtatte Bedaoirbarke!t zo Phenythydrazm ata charakte-

ristisch angegeben; beim normalen D!azobenzo!kaHum wird diese

Reaction gamicht, daîSr aber eben die BeozoyIoMond-Reaotion ats

<yp!sch angeMhrt wodorch anf das versch!edene Verbalten der

betdèa laomeren in beiden Punkten zn seblieseen wSre. Und wieder

pteht ganz Shntich in Bei!8te!n a Handbnch(Bd. IV, S. ï5t3) aogar
direct:

"Da aber Phenyihydt'azm eiuo alkalieabo Losan~ von normalem Di-
:nobenzotsatz solbst bei -<-7<'(zum groMten Theile) st6t'otMchzerMtzt, aaf
~M sottha L<)m~ YontMdMMbtBMtsatzaber nichteinwirkt, so wird mt6r-
tiot) ttos ÏMdMzobenzotMtx(mit Natriumamalgam)Tiet mehr Pheny)hydrai!i)t
erbalten, wie MMnormalem DiazobenzotM.tz(Bamberger, Joum. prakt.
<hcm. [2] S5, 487).«(.

WIeder bin ich durch derartige Darstelluugen zu der ErHaruMg

n8th!gt, dass diese in dteLiteraiorObergegangenen Angaben onrichtig
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«ind und daes ich dies schootSngst eiawand~ bew~sen b~be. Icb habe
fast unmittelbar aaeh der Angabe Bamberger'a von der vermeintMebett
N !ehtr6dac!rbarkeH der norotatea D!azotate zu Hydrazinen ') dargethan,
dasa Mch normale Diazotate ebenso teicht za Hydrazinen redNctrpo

htSMn, wie fsodhtzotate~); icb habe ferner gegenüberder obeii citirien

Erwidûrong im Journ. prakt. Chem.') in tneiner Arbeit über dne t){.

«xf'niamhydrat*) positiv naebgewiesen, dass die obigen abnormen Kr*

scheinangen (Verachmterong, Gasentwkketang n. a. w.) nar in verdannt

alkalischer LBsang eintreten, dass sie be! genBgendem AJkaHNbP!

ftchose versehwtndeo and dasa sie garnicht den normaten D!Motat'*tt
ats sotoban, sondern nar dem aae ibnen durch Hydrolyse eFMOgtenfreien

Hydrate CeHh. Nt.OH zakommen. Ea ist aho absolut sicher, da~s

normale Diazotate (bai AasschtaM der Hydrolyse) sicb genau ao bei
der RedoctMM)vefhattett, w!e Isodiazotate. U{e obigen Literataran-

gaben massen alao in diesem Sinne bericbtigt werden.

tue dritte, beideu tBomeren Diaxotateo zakotamende Raaotmtt
ist bekanntHch ihre von Bamberger entdeckte Oxydation za DiMo*

benzotsKare. Da bisher nooh nicht {estgaateHtwar, wte sicb normale

und bo-D!azotate hierbei ix qaant!tativer H!na)cht, nameatMch bei môg-
lichstom AnsschtoM von Hydrolyse, also in couicentrirt atkntiscber

Manag verha!ten, habe ich durcb meinen Privataoistpntf-o, Hrn. Dr<

SchantNHn, «imge Versnebe, und zwar mit den p-Brom~DiaMtatett,
attafOhren !{tS9en. Cas Ergebniaa war wieder das nach meiner Tbeot!&
zu erwartende: Beide Satze B)-CtHtN;ONa Heterten anter gteichen Be-

dingllngen fast geaaw die gleiche Menge von Bromdiazobettzotsaa) e.
Auch bïer verhtett Mch atso das normale Diazotat genau wie dus
ÏMdiazotat.

Das Verhatten der MOtneren Diazotate kann aho auf Grand
dieser voUig sicher von mir festgesteilten Thatsachen nur so charakte-
risirt werden:

Normale and Isodiazotate werden darch Natrinmamatgam g!e!ch*
artig m Hydrazine, durch BeMiioytcMondgte!cbar<ig in NitroBobenz-

anitide, darch Oxydation g!eichartig in DiazobenzoMaren SbergeMhrt.
Die zwischen beiden leomeren noch verb!e!benden Unterachiede Mnd

haaptsScM!cb auf die ebenMts von mir nacbgewiesene, vielfaeh nicht

genuj;end bervorgebobene Tbatsache zm'uckzufabrea, dasa sicb nor-

male Diazotate merklich,. Isodiazotate aber nieht merklicb hydrolysiren.
Hierdorch erkt~ren sieh verscMedene acheinbare Abweichttngen sogen.
*nor<Bate)' D!azoM5s<tageR<,and zwar nicht nor bei der Redoct!on,
sondern aocb gegenSber der atteren und diagnoettach w!cht!gsten

') Diese Berichte 30, 2t4. Dièse BorichteNM,339.

Journ. prskt. Cbem. 55, 487. *) DieseBencbte 8!, !68t.
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Reaction: der Farbeto<fbitdaag. Wenn nach detthewerneadeaVer-
suchen H. (~tdsehmidt'a auch die leiobte und directe Kappetang
garnicht den normatea DiMotatea a!à sotehen, sondern ihrer hydrn-

tytisch ersengten Componeate (dem Hydrate C,Ht.N:.OH) zukommt,
and wena dongetnaaa, wie ISngst bekMnt, SbetachSsstgM Àtkati Mch
die Koppehng in der normaten Reihe proportional dem RScbgange
der Hydrolyse zarackd~ngt, so wird der folgende Sats immer wahr*
scheintieher:

Die {aomeren Diazotate verha!ten aich a!s aotche (d. in nicbt
hydrotyetrtem Zaetande) nur so weit von e!naadef verachieden, wie
tabite und stab:te Satze, di~ 6:ch von sehr ShntKhen, aber <rerBch!aden
sturken SSuren abteiten, a)so &bn!ich wie die 8a)ze von AotiaMoximen
und von 8yna)dox!men. Wenn man aus alledem etoea ScMuM ziehen
wm, 60 kann er Mach meiner Me!nung aar der Mtn: daa wesentHeh
g)c:cba~!ge Verhatten der iaomerea Diazotate weist nicht aaf ver.
schiedene Formeh ge<n<iMBamberger'a AotHMS)tng(z. B. CeNt.
N(OK):N aud C<Ht.N:N.OK). sondern aof die gleiche Structur.
fbt-metCfH;. N N. OK (a)ao auf verschiedeBe Con6garationsformeln),
gem&asmeiner Aosicht, hin. Aber aetbst wenn man dieaer letateren

SchtasafotgerMg nicht be:treten und damit die Stereoobemie der Di-

:)zo&5rper auch femer aMehneo will, so sind doch wenigstens die
oben hervorgebobenen, factiachen frrtbOmer Sber das aageMich ver-
schiedene Verhatten der isomeren Ï)!amtate aus der Literatur 20 eli-
mm:rea. Ich glanbe aber nach dieser Dartegaog des 8aehvorha!tM
aoch erwarten za dBrfen, dass die Ansichten ûber die Natur der lao-

diazotate, welebe von mir zuerst begrNadet und experimenteU ver-
thetdigt worden sind, kanMg nicht mehr einem ar8praog!ichen Oegeer
dieser AutTaMangzagesobneben werden, und noch dazo aaf Grand
vou Beobachtongen, deren Cnba!tbarke!t ebenfalls von mir experi-
menteMnacbgewieson worden ist. Ich boSësomit, da9s anoh dieae
fbenMts in die Fachliteratur bereits eingedroogene

– mir xwar uner-

ktttrHche, aber doch sicher aBbeabstoht~te VefscMebang betreSa
der Urheberschs~ dieser Thatsachen Seitens der geach&tzten Autoren

bpricbtigt werden wird.
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SOI. A. Httntaaoh: Zur EiawirktHtg von ZMt&thyl auf soge-
nttnnte Nitramine und ïsonttramiae.

(EingegaogBaam 8L Mal.)

In dw HofFaung, vielleicht dorch die Ziok~tbytreaction zur

KtSrang der noch immer nicht sicber festgeateHten Conetitution der
Ysonterea von der Form R NiOtH beizatragen, bat Hr. J. S 8 mythe0
auf meine Verant<MBangeinige VeMacho angeatetttt derM Ergebnhaa
jedooh zur WeiterMbrang n!cht ermMterten und die dahey hier nur
kurz ontgetheUt Mien.

Ata Versacha&bjec~ d!eaten sogenanntes PhenytottraMia (Diazo-
benzotsSore) nnd PbeDyUsonitramin (PhenytnitroMhyd)-oxy!ant)n), so-
wie einige Aether d:eser Gruppe. FSgt man Z!ckSthyt in Stheriacher

Verdannung za etwaa mehr, ats der berechneten Menge e!ner ebeo&Us
absolut Sthedschen L8a')ag von D!Mobenzotse<tre (nm don aUStHg
st~rend wirkenden Uebersohnss von Ziakathy~ za venneiden), ao %!<t
unter ErwarmMng eine weisse, kryataHinÏMhe SabBhmz aus, welche
ZMmt!ch luftbestândig ist, aber dorch Ans&aern und Aasathern die ur-

9pr&Bgtich& D!azebenzo!eaure regenerirt. Die Sabstanz ist eit)

AddttioBsprodoct C,H~. N~O)H+ 4 Zn(CtHt)<.
Ber. Zn 49.1. Gef. Zn 49.3.

Dassethe Product erhett man atets, gteichnet wie man die Ver-

Mchabed!agttBgen variirt.

Daa dem Phcnyh~tramin isomere PheByHeomtram!n reagirt
uater denselben Bed!ngoBgeB ganz ahnHeh und erzengt auch ein Ad-

dttionaprodttct, das aber nar ha!b so viet Zinkâtbyl entha!t, also der
Formel CsH~. NtOtH -<-2 Zn(C~Ht)t entapricht.

Ber. Zn 33.9. Gef. Zn 34.0.

Mit wasangen Saorea regenerirt es das OMpraogMcheNitramin.

BenzyHsonitrantin bildet aach ein Z!nk&thyMd!tionaprodact; dit-

gegen eind d!e von ibm denvirenden Momeren BeMyt&ther, ebenso
wie der PbenyHsoniiranMnmethytCther, unempBndticb gegen ZmMtbyt.

Dieeea Besùttat bat nof tosofem einiges Interesse, ah daa dem

Pbenylisonitramin analoge Verhaiten des PhenyinitramMS nicht zn

Ganeten der eehten Nitraminformel CeU,. NH NO. sprtcht; deçà

da das îson!tramiB zweitettos eine HydroxytMrbindong CeH;

N<0. OH ist, wird das Nttramin eher auch ais Hydroxylverbinduug
aafzofassen sein.

Diese Versuche soUeu auch mit RBcksieht auf die kftrztich Ton

A. Lachmann) angekündigte Untersuchong über die Einwirhoog
von ZinkStbyi anf StickstoK.SaaerstofP-Verbindangen nicht <brtgesetzt
werden. Jedoch n6tbigt mich die genannte Notiz zu einigen Ër-

') DièseBerichte 82, 27.
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Benchtt 4. U. cbtm. <!eM))«:tttft. Jahf~. XXXft. ] }g

kttirangeo. Dieoetbeiat betitelt: ~Zur Existenz des Tri&thyiamin-
oxydse uttd beginat mit dem Satze: 'Vor Kurzem hwtHantzsch die

Angaben Bcwxd'B betr. der Existenz des Triiithylaminoxyds in
Zweifpt geMgen.< Dies iat dorchaus unrichtig; denn ich habe die

ExisteM des 'M<ithy!am!noxyds in metuer von Lachmann atteb

angeMbrten Arbeit') nicht nur nicht bezweifelt, sondera aie durcb
dessen Dar~tettung nach der Méthode Bewttd's aM9 Ztnkathyt und
~ttro~htm v!e)mehr besMtigt.

Nicht die Existenz der BiMe, anndect) die an sioh NntergeordMte
Frage, ob a!e wirtdich unzersetzt siede, eMehien mir 'zweifetha~t

oder, wie richtiger hStte gesi'gt werd~n soften, revtMcnabedMtig.
WeuMHr. Lacbmann dieget) allerdinge unprticis gewKh!teH Aosdfuck
!tm AotMB einer beeondercn BMichtigang macht, so ist dagegen
~wies n!cbt&za erwabnen. Nur w&re es in diesem FaKe woht be*
mndeM atn Ptittzé gewesen, diese Ver58ent)!chang Htcht mit e:tter
ttozatrefFenden Uebersebrift zu versehen <mdeittem unrichtigen Satze

finzute!ten, der zo einer EntstettoNg des Sacbverbàltes verte!teH kann.

ïn der That ist eine derartige Wirkang auch eingetreten. Deun ein
Referat der Chemikeraeitung (1899, 8. 44) Sber dieLachmann'ache
Notiz euthR!t den folgenden Satz: *hn Gegeneati: za Hantzsch findet
Verfasser die Angaben ûber die Existenz des TnSthytatninoxydB be-

sMitigt.t Da s<eh der Refereot der Chemikerzeitung in einer Be-

merkaag zu meiner Rectamation (t. c. S. Ï7t) nicht mit Unrecht auf
den Laehmann'acben Satz beruft, wtH ich bienoit ausdrucktieh

fe~tstenen, dasa derselbe jeder Pereehtigttng entbebrt.

262. J, Gainohard: Ueber die farbigen Salze aus
Violarsaure und ondeten ringt9rmigen OxtmJtdoketoaen.

(Eingegangenam 31. Mai.)

[Mittheitang?. d. chem. Institut d. UniveK!MtWSMbot'gJ

Das diteste Beispiel, dass eine an Mch farblose, der ~iiphatischen
Reihe «ngehonge Subatanz intensiv farbige Salze und farbige
Losangen erzeugen kann, bietet woh! die <-on v. Baeyer~) ent-
deekte Vio!<))'9BHre,die dieser auffallendeti Eigenscbaft ihren Namet)
t-erdftnkt. SpNteF ka.men die NttrotsXuren durch V. Meyer 3) hinzo,
aas deren tafbtosen wâs8rigen LosuageH intensiv rothe AtkamSaongen
und ebeMo neuerdings durch A. Hautzscb~) rothe Salze in festem

') Hantzech und RtHand, diMe Benchte 31, 80&8.
Aon. d. Chem.Î27, 207. Ann. d. Chem. i76, 88: t80, HO.

< Dièse Berichte 3t, 28M.
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Zustande erhahen werden. Aber auch ahdere KSrper zeigen d!e8e!be

Eigenthamt!ehtte!t: Nitr&~otbiobydaato~n'). Metbyt-und Pheny(oximido

oxazo!on~), sowie einige analoge Oxïmtdoketone der tntidazotongroppe')
o. A. m. Nachdem fûr die 8a!ze der Aethyhntrobaure dureh Hantzseh

Machgewiesen worden war, dasa aie :mdfre Conatttnt!oH beattzen, ala

die ursprungtiche SSore, dass aie ako auB !etzterer durch Atomver-

6cMeb<tng wShrend des tomstrens entstehen, waren Matoge Ersebei.

nungen aacb bei der BUdang der anderen farbigen Salze ans den

farMosen Mtttter&ubstanzen za erwarten. ~ie Be<t<!t!gat)gdaHir wird

in dieser Arbeit erbracht, wetehe anfVerautassuttg von Prof. Hantzsch

aaegetBhrt warden ist.

Alle soeben erwSbnten, durcb Bildung farbiger Salze atMgezetch-
neten Fetttttirper sind M-0x!midoketone mtd enthattea die Grappe
CO. CNOH; aber das btoMe Vorhandeneem derMtbeB genSgt zar

Bildung der betreNenden tufrothen bis dMnketviuteMcaSalze beaw.

lonen noch nicht; denn otfene Ketone, wie tMnttrosoaeeton CH;. CO.

CH:N.OH, hon:troaoacetophenon CeHt.CO.CHiN.OH, u. s. w. geben
hochatens gelbe Salze und gelbe toMn. Die «ben erwNhnten

Stotte enthalten dagegen die Gruppe CO. CNOH iunerhatb e!oM

R<Bge8: die Bildung rother bis violetter Satze wird also be-

dingt durch das Vorbandensein der Grappe CO.CNOH

tnnerh&tb einea Ringes wie fbtgendeNebeneinandarsteUtxtg zeigt:

R.C.CNOH.ÇO R.C.CNOH.ÇO

NH 6 N NH
Oximtdo-Oxazotooo Oximidoïmidftzotono

CO.CNOH.ÇO 8.CNOH.ÇO

NH-CO-NH C(:NH) NH
V!oh)M5at6 Mg. Nttroso T'hiohydMtoto.

Von derartigen ringtôrmigen Ox!tn!dohetouen sind ausfBhrtichcr

auf SstzbHdang antersacht worden: VMors&ure, Methyt- und Phenyl-
Oximidooxazolon. Meeethen zeigen folgende gemeinsame Eigenscha~en:
Die urspt-SngHcbem Wa8Ber8to<Tverbtadangensind im festen Zustaude

farblos bis schwach ge!Micb; ihre AïkatHosungen, also ibre lonen

aind eteta htteostv farbig, ihre Aikatiea!~ sind im festen Zustande

ebeufalls roth bis rothviolet, wShrend atierdings gewMM andere Me-

tallsalze (z. B. einige SUber- and QaeckMtber-Satze) in fe8ter Form

fast farblos oder wen!g6tens nicht von der Farbe der Alkatisalze sind.

Dicaer letzterw&hnten ErscheinaNg genauer nachzogeben, bleibt einer

besonderen Untersuchung durch Prof. Hantzsch vorbehatten.

') R. Maty, diese Beriehte <2, 967.
Naaaberger, diese Boriohte X5, 2142.

3) Rothenburg, Joura. fBr pmM. Chem. 50, 228: St. 43.
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H!)! gradue)) verscMedeKM Verhattet) xetgeo die ursprSngttcbet)

WnsMrstntfverMndtngen in wâseriger Msoog, da deren Fttpbe vûM
vio!et (VMtMraS(tre) bh aohwach ratbtieh (Phenyl- und Methy!.0x*
aroton) varitrt. DaM die Bildung farbiger LSsm'gett mit der

JettMtttion, d. h. mit der Bildung fitrbiger ïoneo xue der nicht

dtMoeUrten, fHFbtoaen W)tMet'eto)fverbMung zasammenbangt, hot

Oatwatd, sowie spNter Wagner'), gegenfiber Magnania! fB)'
die V)Qturs6ore etowarfatrei nachgewiesen; daaMtbe gitt auch für d)e

ubrigen, oben geuanaten Stolfe, die danach um so achw~cher farbige
Msungen bilden, je HntoUBt&tdiger sie diesociiren. Ff6!tich wird die

Durchstchtigkeit dieser Verbattnisse fHr die Ox!m!dooxa!o)one dadurch

gftrSbt, daM ieti!te<e sebr teieht in w~sfiger LSauttg zo ~rMosex,
gHt teitendett, oS~Mett MoxtnudoaNufen aafbreehen.

MTPH

R. C. C. CO + H,O R. C(NOH). C(NOH). COOH,

N––0

die auch farblose oder bSchs~Me sehwach gelbliehe Satze bitdeo.

Diese Sprengung des Ringes fQhrt sogar, wie gezeigt werden wird, itt

rein wSsariger Msung za einem G!e(chgew!chtaznstaNd von Tiet oHeoer

SSare und wenig onverwondeitem Oxazolon; erst durch Alkali wird die

Aufspaltung voXst&udtg, wodorch erktSrt wird, wma achon Ntosbo'-

ger {xod, dasa die farbigen Sa)z!GsMttgettdieser Stoffe durch Sbef-

selossiges Alkitli fast augenblicklich eMtfSrbt werden. Ammoniak

wirkt &ta vie! schwNchere Base bedentend tangsomer, sodasa die far.

bigen SatztSsongen der Oximidoazolone durch AmmonMk kaum ver-

&tdert werden.

Wenu nun auch nach Ostwald und J. Wagner dieBUdnog der

farbigen Msongen and (arbigen Satze darauf zurSckzafBhren ist, dasa
Mas den farbtosen, HndiMocurten Substanzen farbige lonen entetehen.
so kann doch die Ion!s!rung Hiebt die einzige Ursaohe dieser

Erscheimuug sein. Demt es ware a!~d<ttn)nicht t'ittzttaeken, waran)
die Atka!isatze in festem, wass~rfreiem Zustande, in welchem sic

doeh gtetch den ureprNngHehen WaaserstotfverMMdungen andMsoci!rt

sind, farbig bleiben, wâbrend letztere tarbtoa siftd umgekehrt sind

aber aueb die zum Zwecke dieser BeweisMhfttog nea dargesteUten,
bisher onbekanoten, echten Ester der ViolumNare und der Ox!m!do-

oxazoloue mit der Grappe CNOCHt. CO farblos oder hochstens gelb-
tich, also von den dunke!farbigen Athatisatzen verschieden und den

MMprEngttehenWaaseMtotfvetrbtodangen anatog. Wottte man aise an-

uebmen, dasa die anverfinderte Atomgrappirang CO .CiN.OH resp.

') ZûitMhr. fur pbyaikal.Chem. <2, 3t4.
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CO.C:N.OCH~ welche in den <~rMose!tfreien Oximidoketonen und
!n ihren Estera sicher vorhaxden ist, Mch in den farbigen Satzeu ge-
m&8adefCaMtitnti<m9<brMetCO.C:N.OMe vorhaoden sei, ao wNrde
maa za dem Widersprach gelangen, dass der blosse Eintfitt aines
AHtaMmetttth statt Wa~se)fttctRt oder A)ky)a zur ErzeMguttgeiller farbi*

gen Verbiaduttg genuge. ThtttsSchtich bitden aber farblose Wasser-

stotFverbiuduogen in allen denjettigeo Fsttett auch farblose Aikatiaatze,
it)deaettJieConetitution nichtge6ude<twird; anderer~e!taist bereits nach-

gew:espn, daM farblose WaMer9t"~erbiaduMgeK voH verwandter Con.

6<itNtM)o(OxM)M),wte uamentlich dieNitrotsaoren, farbigeAtkatisatze nur
dann bHden, wenn gleicbzeitig mit der Satxbitduog Mne intramo~ku-
lare Umlagerutig erMgh Deabath wird auch die Bildang der farbigen
lonen und Salze aM Oximidoketonen nicht nar phy6!co*cbemt8ch
MhtechthtB darch einfache toMenbUdung, sondern gleichaeitig rein
cbemiseh dadurch zo erhtKret) sein, daM a!eh ans den &rbtosen Waa'

~prstofhefbmduogen toMen voH anderer Constitution bilden.
Dass hetMt mit anderen WorteM gem699 der Entwicketungen t'en
Hamtzst'h *zor ConstttuttonabesttmmODg labiler Atcmgrappen~: Die

betreHenden, farblosen, rtngRrntigen «-Oximidoketone und die Violur.
sSare sind sogenannte Psendosattret), welcbe sich nur unter Atotnt'er-

Mhiebung ioNisireu, dereM Seize (oder wea!gstensAttmtieatze) danach
auch in andtMociirtem Zustande eine andere Constitut!on beaitzen ais
die atsptangHchen PseodosSaren. Fûr den vorHegenden speciellen
F&!t hetBst das wiederum: Die in einent Ring be8ndt!c!)6 Gruppe
CNOH.CO ntttes durch Atomverschiebung looen eines etiirker sauren
t<a!zbitdenden Chtom~phors bUden, dessen Atomgrttppirang in den
Atktttisttzett aach in festem, andisaociirtem Zustande ttxirt wird.

Fur die Kitrotsâtue mit der Gruppe CNOH. N0: hat der directe

Beweie, dase die rothen Sa!ze sicb nicht von der anverSnderten Nitrol-

s&ure ableiten, von Proi. Hantzsch dcrch Vergleich der Leitfâhig-
keiten der freien 'S&ttre< mit der ihrer Sotiiegeliefert werden k~anen.
Danach erwies sicb die SSure so SuMerst schwach, dase ihre wirk*
lichen SalzeSusseret stark bydrotysirt sein mSssten; das rotheMium6a!z
war aber ein nicht hydrolytisch gettpattettes Neutralsalz, das danach
uiner weitstSrkeren, isomeren, farbigen S&urezagehoreo masB, die aber
im freien Zustaude nicht existirt, sondern sich in die tPeeudoeNure* zu-

rSchisomerisirt. Der tmatoge Beweis fûr die coustitutive Verschieden-
heit der farbtosen KSrper mit der Gruppe CNOH.CO und ihrer farbi-

gen Salze konote nun allerdings nicht direct geliefert werden, eratens
weil die VMoreSare aieh nicbt wie die Nitrotsaare in Wasser <arbtoe
and so gat wie undisaocurt tost, eondern schon durch Wasser violette
tenen in erheblicher Menge bildet and zweitens, weit die Oximidoox-
azotone in wassriger Losung ausserat rasch in die ebenf.ttts farb)os~eB,
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offeamr, aber gut tettenden OxttnMocMbonsaareH verwandett werden.
Wobi aber iet hervorzttbeben, daea zM Fo!ge besoaderer MeMungeH
aile echten Oxime nicht nur, was bekanut ist, eaaeerst sohwache

SSuren sind, sondent dMe sie auch nieht, wie andere Hydroxylver-
bindungen, z.B. PheMe!e, durch NaehbarBchaft stark negativer
Grappen me~ttch sauer werden. Hierbei braucht nur wieder auf die

Aethy)n!troh&ure ats Nttroatdox:m, CH~ C~ Au, htngew!eseM za

werdeH, die trotz der NiMhbaMcbadtder stark negativen Nitrogruppe
dot Namen einer *8&ttre* za ÏMge ibrer m)N!malen Leit<abigkeit –

tMgetSbr doppelt so gross ata die des Leitfabigheitwassera – kaum
vrdient. Man kann deshalb mit Recht scbtiessen: Die echten Salze
der Oximidoketone und der Vio!ttMaore mit der Gruppe CO.CNOMe

mSssten~ wenn e!e exiat!rten, aaMerordentiich stark bydrotyeirt sein,

gteicit atten echtenOximeatzeN. Diea ist nun abernachmetBenMes-

SHttgennicht der Fath die farbigen Satze aus diesen Oximidoketonen

zeigen neatfate Reactiou und die far ttHe nicht bydrolytisch gespal-
(etoo Neutrataatze churakteristiscbe Zunabme der Le!tfSbigkeit bei

steigetidér Verdiinnuttg. EbenM worden die LSaungen der violetten
Salze weder dnrcb Kobteneaore noch durch EsstgsSure entfSrbt. Ans
aUen diesen GrSnden kSoneB also die farbigen Salze nicht echte
Oximsalze mit der Gruppe CO. CNOMe sein. Von diesem Gestchts-

pnnkte ans ist es endlich auch bemerkeoswertb, dtM8die betreHeodeo
Oximidoketone im GegenMtz za echten, bei der loniMrung und Salz-

bitdang nicbt <<oMtitut!vverCndertea Sanren ein abnormes elektrisches
Vfrhattan zeigen.

Wie bereits in der oben citirten Arbeit von Hantzsch *zar

Bestimmung tabler Atomgruppirangeat benterkt wordeo ist, wSchst
der Diasociationsgrad und somit auch die Dissoctationacoostante, aber
auch der TemperatorcoSNzieot der LeitSMgkeit bei P~endosSarea
(die in uadissociirtem Zuetande eine aodere Constitution besitzen ats
in dissociirtem Zustande and in Form der Atkalisalze) abnorm atark
mit wuchsender Temperatur, wSbrend umgekehrt bei echten, consti-
tutit- anrerNnderHchett SitaeratoHMareM die DîssoeiMionegrade und
DisBoeiattonsconstantenwenigstens zwischen 0*–40" nur weo!g variiren,
bei noch bOheren Tempemturen sogar zoruckgehen und ihre

Tt'tnperatttrcoëfBzienteo der Leitfâhigkeit ebenfalls mit steigeader

Tctttperatar sinken. Dies geht gauz besonders dea~icb aus dem

genauen Vergleich der hier untersucbten. farbige lonen bildenden

Ps~adosKuren, und zwar nament!ich der ViotnrsBare mit einer bei
mittlereo Temperaturen etwa gleich starken echten SSare, nSmttch
der L6t«ti)t8Sure, hervor. Uea im experimentellen TheU enthaltenen

Messungeu nnd Berechnnnge)) seien die folgenden Dxten emnommen:
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Temperaturco-ëffieiënten (e) «uf~o b~ogen; c~~

Oximido.OxtMttta VMhu'A&nro L~'uH~aMo

Co'-it. – 0.045<; O.OMT

Co<2t" O.M42 O.MM 0.0233

~-?.5" O.)0:!0 0.05t6 0.0~7

eo<t.<<' 0-M55 O.OM9

Wie man meht, sind die TemperatarcoSfacienteo der Oximido-

kôrper nicht nur abnorm groM, sondern aie wacbaen auch mit der

Temperatur abnorm stark, wShrend die der L&~aMns&meumgekehrt

langsam zorScbgehen.

Die Abnormit&t der DiMocMttMMMOoatantender farbige lonen
bildenden PseodosRaren gegenCber detn normalen Verhalten der echten
SSare tritt in der folgenden Tabelle noch schSrfer berv«f.

Di86oc):ttion8Const!tMten.

Oximido'OxaMton ViotarsaaM L&vatiM&(tre
100 k tOOkk KMkk

0° 0.00080 0.00t4t O.OOZHt
250 0.003t7 O.OOM 0.002s')

8&5" 0.00986 0.00333 O.OO~

Bei den zwei PapudosSuren waehse!) die Ccnstttnten sehr stitrk
tait wachsender Temperatur, sodass Vioture&ure bei 35.5" etwa 2~-ma!,
'tas Oxaxotoa sogar fast 7-mal Bt6rker ist ats bei O". Daas dieses
ttbncrme Wacbsthun) nteht auf Zersetznng zarBckzofuhren ist, geht
damus hervor, dass bei sinkender Temperatur auch die Dissociations-

constante der VxtIursKttre wieder aaf ibren ur:prung)icbpn Werth
herabsinkt.

Die mit der TetMpera.tor abnorm stark vermehrte Bildnng der

t'M')igen lonet) litsst sich Mch sehr achSn direct beobachtet); ent-

«pteeh&nd dem starkftt Wachsen des DissociatioMgrades bei mittleren

Temppn)ture)t werden Msangeu von ViotarsSure beirn Ërwarmen
sehr viel sturkfr violet, au) beim Erk~tten die tirsprCogHche hettere
Noance wieder attzunehmen; und eine Losang von Methytoxtmido-
«xnzoion, die bei 0'' schwach rosa gefBrbt ist, wird bei mittlerer

i'eutperatur deuttich roth. Dasa die OxaxolontSsong bei 0" viel

weniger farbig ist, &!8die der Vio!)tra6ure, obgleieb die Leitfabigkeit
nicht um 80 viel gerittger ist, erkiRrt sich einfach daraoe, dass die

Ox)txo)on-tonen Oberhaupt nicht so atark gefltrbt sind, ats die Violur-

sSure Jouet) – wie denn aach die festen Salze der OxMotone viel

heMer6inda)gd!eViofh<rate.

Die suebet) ))i.chgewiMenen AbnermitSten sind bei den so got
wie vBttig dissociirtCMfttrbigeo Saizen aus VIo!arsanre and «-Oximi-
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(taketonen nicht zu erw~rten; in derThatsiudauctt deren Tempe-

ntturcoOftixienten und DMSociatiHnogradevon denen aller echten Sahe

xtcbt verBchieden. Umgekehrt wird natttrtieh die Farbuog der L8-

"Hngen der freien SKaren darch aile Stotfe zarSekgedrSngt, die den

DisMciatioaagrad znrOokdrSngen; atso nieht nur dareb stilrkere 8&<tret),

sondern auch durch Alkohol, wie den" such die a!t(ohotMchen LO.

"ungen d!eaer PaendoeS)tren farblos oder hSctMtens gelblich 8h)d.

Dagegen geben die Salze, 8owe!t sie in A))«)hot Mstich sind, wie zo

frwarten, violette F~t'bMugex.
Der Uebergang der farbigen Atomgt'apptntng der in den Salzen

tixhten echten Sigren !)t die farblose der Hrsprangtichen PseadosNoren

\o!tz!eht sich mit einer weder durch das Auge za verfbtgenden, nocb

cbktrMeh messbaren, also mit einer sehr grosse)) Geschwindigkeit;
denn aUe violetten LBsungett der Violtirate entfSrben sieh durcir

ubefSchSMigeMiaerabNttren sethst bei O*augenbticktich; ebeusoze!gt

~ue L&uug von (1 Katit!ntvioturat+ tHO) Betbrt die LeitKhigkeit

tQtt(KCt-t-V)o!tt<'8<mre); ein tRngs~mesZMfOchgehender LeittSMgkeit
wie z. B. im System
CH!.CH:NOOMa -t- C!H== NaCt+ CH,.C!Ï: NOOH~CHit.CH:. N0?,

(-ntsprechend der tang-'amen Umtogeraug von Isonitrnfithan h) echtes

XitroNthM, lasststeh also nicht beubachteo; vietmehr ttegen die Ver-

MUMiese hier so, wie bei der ebeofitth btitzHrtig rttsch erfolgenden

RSckMtdung der furblosen Nitrots&ure aus ihren fitrbigen Satxeu.

Die Anatogif zwischen den tarbtoseMOximidoketottett bezw. der

Vioturatture uad den farbtosen NitroteSHren zeigt sieh nicbt nur in der

ititdnttg firrbloser Ester von gleicher Constitution und farbiger Salze

von rerschiedener Constitution, sondern tmch dorch Jtts Vnrhit'tdetMein

~etber saurer Sa!xe. Dem leicht )tt seine Cox'pf'npnte spoltbaren

t;etben,sauren, nitrotMoret) Kalium CH~.C~O~K, C Ha. C N2Oa H

entsprecbe't eanre Katiumsatze der Oxazotnne, z. B. CeH~C~N~OtK,

C'eH~t~NtOtH, die eben&tts achoa darch WMser gespatten werden

und sich daher mit rother Farbe tosen. Dagegen aind die erw&hnten,

titrbtosen, echteo Ester mit der Gruppe CNOCH~.CO nicht nur in

WaMer farblos lôslicb, sondern die Farblosigkeit bteibt auch nach

Zusatz von Alkali bestehen zugleich ais Zeichen dafür, daaa aie

s?hr achwer verseifbar sind.

Die Constitution der farbigen lonen und Salze ans

ViotoraSare und Oximidoketonen muss sieh aaMchtiess!ich durch

Atonn'erMhiebuug ittnerhatb der allen hierher gehorigen Korpem

gpmeins&men Gruppe CNOH.CO abteiten taesen, zurnat die dnrcb

Oetfnnng des Oxazolonringes entstehenden Satze der oben 6r-

wahnten Dioximidosâoren fnrblos sind. Die Ursaehe dieser dnrch

Wasser eingeleiteten, aber nur dureh Basen total werdenden

Veranderang liegt, genau wie bei der Bildung der farbigen Salze
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aus NitroMure mit de!- Gruppe CNOH.NO~ darin, daa~ die

Oxtmgroppe nur minimal saaer ist und auch dttrch negative Grnppeu,
welche an dent oximtragendeu KoMenstoi&tont aitzpM,u!ohtweaentHeh

negativer wird, wie das Beispiet der kaum a~urea Aethytnttrots&are,
CHa. CXOH. NOt, xm besten zeigt. Dagegen taeseu sieh duroh Mit.

wirkung des benachbnrtett CMbonyta folgendo drei Stracturformeht
Mt- die chromophote Gruppe dieser farbigen Salze construiren, deren
~agehorige (im freien Zustande nicht ex{et!MMde)echte SSore at!en

Anatog!en zu Fo!ge wesendich sMirkeFsein müsste, ah die tBomore
*P8eadoeSore<, das OximMoketon:

.C-N.OMe .C-N .C-NO

.C-0 .0-0' .C-OMe-

OMe

Die Formeln 1 und It leiten aich von einer Sanre ab, deren
Hydtoxyt sieh ineinem aus taotM Mgattven Atomen bestehcaden~wasser-
etoMeien Rmg beSndet nnd dadurch (Sbatich wie bei der Chloranil.
BSttre) an NegattvMt gewttXtt; die Formel m enthSit ein den negativ
substitairten Phenoten vergte!cbbares, ako ebentatts sauer gewordenes
Hydroxyl; aile drei FormetH genûgen der Tendenz des AtkattntetaHs,
eteh an etuft) mSgtichst negativen Complex za binden. Eme Ent-
ocbeidung zu Ganeten einer dieser Formeln kann zur Zeit noch n!cht
getrotfen werdeu. Doch spricht fur Formel !I, dass dieselbe mit der
der MrsprOngitchet)Oximidoketone durch die bisweilen beobachteten
~abnormen Hydrate« verbunden and aua tetxterer einfach darch An-
hydrisirung abgeieitet werden !(anH:

OximMokotoa AbnormMHydntt FatMgMSalz
.C==N.OH .C=N.OH .C-N
.c=o °

.c<oOR
OMe

Auch !a8st sieh dMreh Formel il die weitgeheode Analogie
zwiachett «.Oximidoketonen mit der Gruppe CO.CNOH und deo
NitroMMren mit der Gruppe N0:. CNOH besonders gut darsteMen.

Oximidoketone und N!tro!f)<mrensind beide farblos, beide bilden
auck farblose Aether aud SSurederivate vom anver&ndfrtenOximtypns;
beide erzeugen aber durch Alkalien farbige (rothe bis violette) Ery.
throsalze von anderer Constitution, und zwar dadarch, dnss dae At.
k:dimett~ ~Htar Atomverschiebung an die dem CNOH betmchbartp

Grappe N0~, bexw. CO (nach obiger Formel U) tritt; beide Rethen
bitden eadûch gelbe, eogeaannte saure Satze, die durch Wasser ut
ibre CotB))onentet) zertegt werden. Und wenn sehtieaBMchdie erythro-
nitM~aurett Satze in isomere teakonittctanare SbergeheB, welcbe von

Hatttxsch ats NitroM.tsonitrOMtxe, R.C<~ angesehen.1',
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wwden, so kann diese Umtagerung vMkïebt dawtt vergHcbemwerden,
dass die Erythrosatze des Methyl- attdPheoyt.Oximtdoxazotona durolt
Alkalien in ebea&Ma farblose 8atze otFener OximMosaoren verwandelt
werden. Man kana also geradezu Bageo, dsea die KoMeooxydgrappo
der Oximidoketone und die Nitrogruppe der Nit~oMuren bei der

Salzbildung aa&tog fangiren, was aieh darch folgende Nebeneinander-
etellung ze!gt:

PeeadosSarM(farblos) AbnormeHydMto Eryt~co~tM (farbig)
.C~N.OH r.C=N.UH')1 .C=N.N.OH

_y
[ .C:N.OH1)]

->_
0~0 ure ON<OH 1

ON-0
NttM!sihtM L -OH J HCt '~OK

.C=N.OH .C=N.OH ~H .c==N
OH.0=0 .C< .0–6

Oxunidoheton. OH met *~OK
Die in beiden farbigen Sttizreihën eotbattene Atomgrapptrattg

Mttspricht einem atark geapaentea, und daher nur darch dM Atk~
metatt atabi! erbaltenen Znatande, die deebatb beim Ve~ach, das
Metatt durcb eine weniger posttive Grappe, wie WasseM~ff oder
Atky), zu eraetzen, nicht erhalten bleibt, aondero die Gntppirang der
MrsprangHchenPMtidos&are wieder herstettt.

Ein gradaeXer Untet-schtt.d zeigt sich pur dorin, dasfl der saure,
farbige Complex, der aus Vt.tiarsSure und «-OximMoketoten gebildet
werden kann, etwas beettindiger ist, ais der aus den Nitrotsauren
hcrvorgehende. Denn die feste, farblose "Pseudot-ViotursSure wird
schon durch Wasser, a)so beitt) LSsongavotgnng, partieit, d. i. eut-
sprechend ihrem D)SMciat:0(t~rade zur echten ViotursSure ionisirt;
die N:tt-o!aaure)t werden erst durch Alkalien in erytbron:trotsaure
Satze ve)-wande)t. ViotoMiiure.Iotten sind a)s~ attch neben WasserstoaL
Innen, Erytbronitrohaure.Iot.e.t aber nnr neben AtkitUmetatMoHen
cxistenztahig.

Da~ der in den farbigen VtotoMauretSsuugen enthahene. nicht
dissociirte Antheit ats urspritngHche PseodosSure, aho ottne Conati-
tariotManderung getSst seht wird, geht daraoa hervor, daM emerseits
nnch J. Wagner die FarbiuteoMtat von Viotursaaretosungen ibrem
Dissociationagrade proportional ist nnd dasa andererseita der Typui!
dieser echten farbigen Saare, wie sicll ans der Extstenz farbiger
Atkatimtze itn festen Zastand ergiebt, aach im undtMoctirten Za-
stande farbig bleibt. Hieraas folgt, dass undissoeiirte echte Violur-
mure ebeuMs farbig sein Mitmte; die wirklich existirende farblose
V")!))rsattre sollte also *Psendovio)ureaor<'<:heissen.

') Bei don N:tro)B&aMnzwar fehtend,aber beiandem Nitrokorpom nMh-
gcwieMn,z. B. in Form e:nMAiitohotab: vergl. Huntzsch und Rinckea.
berger, diose Beriehte 32, 637.
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Vwbf9&nt<&MMg~ beetehen a!s& hScbet ~NhmebemHcb aas

einem Gteichgewtcbt zwischen dissoci'rter, ecbter (fxrbiger) VMamKtre

nnd nndiasccih-ter, farMoeef PseudovMnreXare. UndiMocin-te, eehM,

tarbige ViotnreSare ist zwar ais Verbindoogagtied zwischen diesen

beiden Stoffen anzoaehmen, aber nieht ais sotehe exMtenzfShtg. BeeH

im und:seocMrtenund festen Zustande aind nur PaeadoviotnrsSure etner.

M!ts und echte Vtotumte auderersetts.

Expfrt n)enteHes.

CH,.C.C(:N.OH).CO 0
1 zuerst vonOxitnidomethyitsoxtMoton, t zBerst von

Ceréao(e und Koeckert') erbalten, entsteht vB)tig rein nach

Jovitschitsch's~) Argaben. Seine Constitution wofde vau

Hantzsch und Nussbergef~) festgestetit, ebenao seine FShigkett,

tnit Alkalien rothe S&tztôsuHgen zo geben, die durch OberscbOsa'ge

Atktttten fast an&ettbtMktich za farblosen Saizen einer Methylglyoxim-

carbonsSnre, CHa.C~N. OH) C(:N. OH). COOH, aafgebrochen, atso

cntf&rbt werden. Ammontak, a)s sehwMhes Alkali, bewirkt diese Auf-

sp&ttmtg und Entf&'bnng viet tang~nter. Die bisher nicht iaotirbaren

t-othe') ËrythroMtze lassen eich ahMttch wie die rothen Satze aos

Aethyt))it)n!aiiure durch Arbeitet) it) atkohntiMher Losung bei tiefer

Temperatur in fester Form erhalten.

N.O

RothesKaHumsatz, C~H~NtO~K; CH,.C.C.C.OK,

N 6

t<i)ttbei Zttsatz von etwas mebr, ats 1 Mot.-ûew. KatiumSthytat zur atko-

hotisehenLCstngvon 1 Mot.-Gew.Oxazoton in einerKSttemischongsotbrt
und in g'tter Ausbeute ats rosarothea Pnh'er aus, das mit Alkobol

und Apttter rasch gewNSchen nnd im Vacunm getrochnet wird.

C,H9N,O~K. Ber. K 2S.5. G.f. K 28.9.

Das orsprBngUch geruchlose S~tz zeraetzt sieh setbtt im Exsic-

catnr ttttn)&b!ichuttter Btatt6Sureentw!ehe!ung. Schon mit sehr wenig

Wasser, bezw. beim Stehen an der Laft giebt es eine msarothe

Lôsung, die sich aber aach ttach einigen Tagen entKrbt. Das S&tz

toBt sich auch etwas in absolutem Aethyiatkohot, besaer in absolutem

Methyt~kobo!; diese xikohoHschen L&sangen sind hattbarer ais die

wSssrigen.
G elbes saures Katiums~tz, C<H~NïO,K +C<H,N;0~, eot.

~teht auf dieselbe Weise wie das rothe Salz, aber dureh Anwendung

') Dièse Borichte 17, 821. ') DieMBerichte 28, M'!6, 2688.

Diese Berichte X5, 2142.
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von nnr '/i<Mot..Gew.t!atMn)athytat; fs zeigt ahnMeheEigeoechaften und

MsHchkeitverbatttttese, giebt aber:n Mge der Spattang M seine Com-

ponenten rothe, w«99rigeMsuttgen, genatt wie das gelbe saure 8a!z ans

Aetby!n!tro!8N)tre.
Ber. K 18.8. Gef. K 18.6.

AmtMommNSfttze. Auch zwe! entapreebende Amtnomotnsatze

'xietiren; beim Ein!e!ten von Ammoniak in dte absolut athenMb6
"dcr atftohottsche Maung bezw. bet)zo!ische Suspension wird zueret ein

Hetbea eaut<*<Salz gef~ttt, daa bN andanerader EMeHoog von Ammo-
niak in e!n rotheB Satz übergeht.

Silbersalz. Das suerat vonJovitsohitech auf zieinlich mûh.
fitme Weise f<-iHdargesteHte rothe SUberaatz entsteht bequemer und
ebenao rein durch FNitong des rothen Katiumaa~M mit Siibenntrat in

(uethyiatkohotMcttert.Ssung. DteAogabettJovitschitsch's bezBgtich
'f!ncr ExptostviMt seieM dadurch ergSnzt, daM es sogar bei der
Reaction mit nnMrdOMMtemJodmetbyt, die zum Zweeke der A!ky-
)itung vorgenommen warde, bisweilen ziemttcb heftig explodirt.

CH,.C.C(:N.OCH,).CO')
Methytester,

ist trotz aUer Variatione)) der Versucbsbedingungeu nor iu einem

fiuz!gen, tarblosen Zustande und aueb nur io sehr gerixgér Meuge
eritalteit worden. Gteiobviet, ob man Sttbersat: und Jodmethyl
direct vorsichtig digerirt, wobei, wie oben erwS!<ttt, die sehr heftige
Reaction trotz KChtougieieht exptosionearttgvertSoft.oder ob man irgend
~inVerdOnnangstnitte! hmzofBgt, M erhatt man doeh tH Oberwiegender
Meogeznerst grOne, dann brM!) werdende Oele, denen der teste, farb-
tose MethyJcster am besten darch siedenden Petro!Stb~r entzogen und
durcb. UmkryatattMatton auf den coustanten Schmetzpankt 65–66"

gcbracht wird.

C~BcN~Oa.Bo. C 42.2, H 42.0.
Gef. < 42.4, » 48.0.

Der in Aikoho! und Aetber leicht, in Wasser and Petrolither
schwer iosHche Ester iat v8)!ig farbtos and viel bestandtger, ah das
Oxazolon aethst; er schntitzt anzeMetzt zu eioer ebenfatia farblosen

F)0s8:gkeit, tost aich taogsam and ohne RothfSrbang in A!ka)ien aMf,
woht uoterUebergang in die oSëneSaore CH~C(:N.OH).C(:N.OCH:).
COOH; denn das beim Ansanern und AxsSthern zuerat erbaltene Oel
durfte die freie Saure dara<e!ten,da es langsam wieder za dem arepr3ttg-
tichen Ester erstarrt.

') Die ebige Straeturformet ist durehspSter zn ver&NeatttcheBdeVersnche
inr WiiMburgerJjaboratoriam Bicher<estgct(teHtworden.
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A~~M)iHgrMStMMcngaeatat<tndeMBgrNBb)~aoeaOetMMMna!ch
andere gut cbarakterlsirte K&rper a!oht erhatten; unter gewtsaea Um-
atandea entetebea zwar hettgritne Kryetatte von niedrigem, jedooh
nosebarfem 8chme!zpan!tt, die sich aber beim tSngefen Stehett an der
L)!~ entfSrben and bei der UmkryataUMStion achMessUchm den farb-
toseu Ester vom Schtnp. C6* verwandetn, also wahrMbeMtch nor
durch eine Verunreinigung grSn ge~~bt waren.

Ueberg&nge und Gïetebgewtchte zwiachen Methytcximido-
oxazoton und Metbytgtyoximdicarbons&uro.

Der bereits erwahnte te!chte Uebergang des OxMotooa iK die

offene Carbonsaure warde dorch LeM&btgkettBveMache quantitativ
~erMgt, uad zwar m drei verschtedenen Verdannaogen (v =s 88, t88
und 512). Die Temperaturen worden in den efsten Standen auf 0"

gehatten; ttur tn den ap&teren Stadien, nach mehreren Tagen, warden
die Lôsangen bei Zimmertemperatur steben getassen, sodass die
letzten LetttShigkeitswerthe des Syatetna nicht mehr 8treng mit den

Anfangez~hten verg~tehb&r sind. Alle Mesamgen sind aber Nat8r-
lieh bei 0" auegefahrt worden.

~=32 v=!M! v~â~
t ~< t t ~<

OMin. 4.t 0 Min. 7.1 0 Miu. t3.T
M » 7.!t 30 8.0 30 t4.6
M 7.4 s 8.4 45 n o.o
60 7.~ 60 v 8.8 M t~.4
70 x 8.2 75 » i).3 7& !&.9
M 8.8 M m 9.7 90 tR.4
90 9.t 2:0 s 14.0 CT~e 4M
HO t0.5 34St«ttden70. 13 » U&
t45 12.1 7 Tage St.7î &Monate 138.7
t9 Stuoden 30.7î !3 t SS.O
M » 46.7 &MoMtet04.9

2 Tage &2.t
9 64.8

t3 67.0
5 Monate 74.3

Wie man steht, spattet 9!eh das Oxazolon zur Giyoximcarbon.
sStre namentlich Aohngs eetbst bei O" sehr rasch auf, weshatb auch
die obigen Werthe far t == 0 Min. nieht beobacbtet, soudern extM-

poUrt worden sind. Die hier !n meiner Diasertatiott') enthaltene Be-

rechnung det-Geschwindigheitsconstanten bat, wie za erwarten, ergeben,
dass die Aufspaltung ein monomoiektttarer Vorgang ist, dass atao nar die

') BritfSgo zut- Kemttnies tttbttef AtomgfuppimngeMMûdihrer Umtage-
rungeu Up~afa t89!).
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MoteMte des nnverNndertea und ondissooiirtenMetbytoximido-Oxttzotons
in Metby!gtyoximcarboB8iture Nbergeben.

Man konnte ntto denken, doea eatapreohend der rasehen Auf-

hrpehang des Oxatons znr OximidoBSure dieser Proceea total in diesem
Sinoe za Eode geheo wiirde. Dem jet jedoch nicht M; dena wena
eieh auch diese Mauog durch AatfBtMiakzusatz mit 4er Zeit immer
eehwacber rothfiirbt (wodurch sio)) das ursprangtiche Oxazolon durcb

Biidmtg 8einer farbigen Salze zn erkennen giebt), so trat doch naoh

Tagen und aelbat nach Monaten !ma)er noeb eine achwaehe rBthHche

Farbung durch Ammoniakzusatz auf. Beweisend da(8r, dasa ein

Gleicbgewiohtazustand von sohr viet Oberwiegender Glyoximcarbon-
saure mit wenig Oxazolon bergesteitt wird, ist aber die Thataache,
dass die dorch Natron vo!!atandig e)tt&rbte, atso in das 8ais CH:.
C(:N. OH). C(: N. OH). COONavenvandeite LSsnBgnach dem AneNttern
dureh noohmaligea Neatratisiren tnitAmmoniak sieb ebenfanadeut!ich
rStbet, was nicht eintreten Mnnte, wenn s:ch nicbt die offene S6ure
umgekehrt auch theitweMe in Oxazobn zarSchverwandett hStte.

Die Bildung von Erytbroionett aus Methytoximidooxazot&n
in rein w&ssriger LSaung !asst sich sehr deuttich qualitativ daran
erkennen, dass die L8sang Mbon bei 0" schwach rosa i&t,aber noch
beMer daraus, dase diese LSeang beim Erwârmen sehr lebbaft roth

wird, urn beim Erkalten eicb fast wieder zo eotMrbeo. Diese Er-

scheinung kann danach nur durch eine mit steigender Temperatur
Meigende *ïoniBationsisomerie< und nicht etwa durch Zersetzuog des
Oxazolons erktart werden.

Je Stter man dén Vereuch mit derselben Msung wiederbolt, am
M schwacher tritt dieses Phanomen auf, jedenfatfs deahatb, weil sich
das Oxazoton beim ErwSrmeM in zunehotendem Maasse zu der offenon,
farbtnsf ïonen bildenden G!yoximdicarbons&ure aufapattet. Dies be-
weist wieder, dasa die farbigen lonen nur darch AtomveMehiebong
atts dem unveranderten Oxasolon erzengt werden:

N. OH N. 0
CH~.C.C.C:0 – CHs.C.C.C.O'+H.

N 6 N –6

Wie za erwarten, verschwittdet bezw. vertaindert sich dieae Roth-

~rbung auch durch Zusatz von starken S&nren bezw. von Alkobol
dureh die dadurch eintretende ZHrBckdrSng'tng der Dissociation und

RCekverwandiung in das ttmptangtiehe farblose Oxazolon.
Daes diese abnonne Farbang auch mit einer abnormeu Zanahme

der TemperatorceëH!cienten der Ldtfahigkeit, der LeittShigkeit selbai,
der Dissociationagrade und der ANnitStsconstantM verbunden ist, !Ss9t
sich ebeMMts zeigen, wobei aHerdiogs wegen der Aufspaltung einige
Complicationen eintreten, die sicb jedoch durch Extrapotationsrech-



1136

BHHgeMbMeittgea taaaen. Aaeh lit dteser Hmstcht verwetae ich axt'
meine Dissertation nnd gebe hier nur kurz die ao erhaltenen Remtt.

tate nebeM den entsprechendët) ZttMet) fur die etwa gteieh starke
MvuHneNure <H):

Leitf&h!gkeiten (~).

TemperiUMf: OxaMtoo: Myatm~ore:
0" 4.1 5.8

M" H.7 9.9
3j.&" t7.5 11.5

Aus den LeitMbigkeitM berechnen eich die

Te!nperatarco8ffic!et)ten.
Oxaxotot) I,!tva)!Miim-e:

C.0-23" 0.074~ O.M83

C. 0-35.5" 0.1060 0.0277Co0-3â~in t). t0(30 0.02i1

Dass d!eTempet'at(trcoBM<:Mntett des Oxazolons ganznbnorrn

grosa und anch darin abnorm sind, dass sie mit steigender Tem-

peratur steigen, zeigt eich am deatt!cbeten darsn, dasa die Co~Ncien-

ten der etwa gteieh starken LËvoUnsSare, die keine tlontstttiont-
iBO<ner!e<zeigt, normal, d. L etwa dreimal tdeiaer sind und mit

steigender Temperatur sinken.

Im Gegeasatz zu dem durch Aufapaltung und Umlagerung ver-
antaMten abnormen Verhalten des Oxazolons in wSMnger Maang

giebt das Mtbe Katiotasati! voMig normale und selb8t nach mebreren

Tagen fast constant bleibende LeitfShighettazaMen, soda8s auf deren

Wiedergabe hier verzichtet werden kann.

Ans den LeitfKhigkeitswertheo dièses Katiamsatzes aad denen des

partieU Erythro-Ïoneo eMeugenden freien Oxazolons lassen sich durch

ziemUch umatandliche Rechnongen, die m meiner Dissertation ent-

halten sind, die folgenden DiesoMatiotMgrade und Dissociationscon-

stanten des Oxazo!on8 be! versebiedenen Temperaturen berechnen; im

Ve~eich mit deo wieder dmoeben geetettten Wertben fBr LSva!itt-

saore xeigeH <toc)tsie durch ibre grosse VanmMtitat uxd ihr ~hnonn
starkps Wachethum deH cbarakteristtachea Unterschied der <MMStituti'
verscb!edene lonen bUdenden 'Pseudosanre< von der constitutiv un-
verSndertichen echten Sâure.

DisxoctattûnegfadeOOOm) !)i9sociationsconst&aten()00k)
z OïMobn L&vattMSuM Oxazolon L&~MHtMmote

0" 221 t.S6 2.65 0.00080 0.002tt
M" 3.;? 3.28 3.8t 0.00347 O.OOM9

35.5" 4)4 4.23 2.7<t 0.00586 0.002~9

Endlich sei hier noch bemerkt, dnas durch Zusatz der berech-

neten Menge Salzsiure zur LSaong des rothen K&HnmBahes nKht

mor sofortige Entfârbung, sondern ebeMo sofortige HemteUang des

Normalwertbes der LeitfShigkeit beobachtet wurde, wornos also her-
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vorgeht, dass aus den rotben lonen und den Wa89era!oN!aaeu aMser-
ordontlich ecbnett das ureprSngtiche Oxazo!on zarBekgebitdet wird.

N.OH

Phenytoximidoxazutott, CeHt.C.C.CO

N––6
Bei der DarsteHnng die~s ebenfatts rothe S<t!x6 bildenden IMr'

pers darch Nïtrosirung des Phenytoxayotons nach Ctaiaen~ habe
ich einige abweichende BeobachtonRen gemacht, die zur Entdeckung
des bere!t9 bei den tbeoretischen Entwic)!etungen hervorgehobenet)
Hydrate fShrten. Ctaisen hat sein RobprodMt aas Wasser um-

kryBtaHM<rtund es wahrsche!ntieh vor der Analyse im Exe!ccator bis
zu conatantem Gewicht getroeknet. Fattt man aber dae nach Vor-
scbr!<terhattene Rohptodact ans StbefischefMsttûg nach dem Trocknen
mit Gtaubersatz mit PetroMther, so et'h&tt man zuerst das Hydrat
des Phenyioxiondooxazolona.

N.OH

C<t~.C.C.C(OH~,

N 6

ht Form schwach ge!b!k-her, bisweilen fast iarbtoser BMttchen, die
unter Zeraetxung bei raschem Erbitzen bei 137–! 38" schrnelzen.
An der Laft bâlt eich das Pfaparat z!emt!eh gut, aber ittt ExMceator
verliert es in 24 Standen Mot..Gew. Wasser und hinteHSast das waeser'
freie Product ais gelbes fatver, das sieh erst bei t&0" zersetrt.

C,,H6N.)Ot,H,0. Ber. H)0 8.6. Gef. H,0 8.5.

CitHeNtO?. Ber. N )4.79. Gef. N 14.8.

Dass dieses Hydrat witMtch dem Ox!midooxazo!on angehôrt und
nicht etwa die vonNussbergeratsOetbeachnebeae, i8oatere,offen<!

Metby!gtyox:mcarboDeaore, CH!t.C(:N.OH).C(:N.OH).COOH, dafatettt,
wird dadarch bewiesen, daas das Hydrat sich in Ammoniak mit der-

selben, intensiv violetten Farbe wie das Oxazolon !Sat, wahrend die
Salze der Oximtdocarbonsaore farblos sind. Dmrch UmkryatatHsiret)
aus Wasaer wird das Hydrat aos dem Oxazolon zurückgebildet.

Die Erythroeatze des Pbenytoximidooxazobns eatstehen auf

ganz dieselbe Weise wie die des MetbytMrpera. Das ans alkoholi-
Mber LSaaog dorch 1 Mol. Ka!i)!mSthy!at +2 Mot. Oxazolon aas-

fattenda, gelbe, saure KaHamsatz geht durcb Sbersehasetges Katium-

Sthyhtt Bbw in daa

') Diese Berichte 24, t42.
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N-0

Violette Hcutr~te Katiome~tz, C<He.C.C.C.OK

~––6

Dussetbe iat nach dem Auswaschen mit Alkohol w)d Aether ana-

tysenrein.
C.HtN,0,K. Ber. K U.C. Gef. K ttO.

Oae practctvoll violette Salz ist icn trocknex Zustande sehr be'

at&ndig, seine ebenMts violette wSssrtge LSeuug wird aber naoh

ISugerem Stehen nnter Ëntwicketnng eines MttermandetStartigen Ge-

rttchM gelb.
Dus analoge Ammofthtms~tz, CeHtOiN~.NHt, entsteht durch

Euftetten von Ammoniak in die Lës~ngen des Oxazotom auch in
wasserfreien LSaHngsfnitteht; desgteiehen durch directe Absorption von

Ammoniak ans der trockoeM Sab~tanz.

Ber. HaN 9.0. Gef. H~N 9.9.

Auch das durch doppette Zersetzaog in atkohoHseber Meong er-

haltene Si!bersa!z iat btaasroth, nicht, wie Nassberger angiebt,

weies; es explodirt beim Erhitzeo sebr heMg.
Die Esterification des Pbeoyioximidoxazotons dnrch SnbefMtz

*nnd Methyljodid ferHef wie die des Methytkarpera. Es entatand,
neben viel grOntichem Oel, in eehr schlechter Anebettte der durch

Petrot&ther extrahirbare und umkryat~tMtrbare

X.OCHft

Phenyioximidooxazotonntetbyteatet', CeHs.C.C. CO,

N 6

in getben KryehtUen <om Schmp. 9&–96". Die achlechte Aasbeote

erktNrt woht frübere negative Esterifieatiollsversuche.

CtoHtjN.Oa. Her. C 588, H 3.9.
Gof. 58.8, 4. t.

Der zu einer grûnlichen FtBssigbett ouzeMetzt acbmetzende Ester

tost sich eben<tt)ts mit schwach gruntichef Farbe leicht in Alkobol
und Aetber, schwer dagegen in WMser, Ligroîn und Petrot&tber auf.

Von Natron wird er farblos gelôst und zwar anscheinend za

Satzen der otïeneu Sâare, da darch AnsSuern zaeMt eine fast weissa
Substauz geMUt wird, die 9Mh erst sectmd&r auf der Thonpttttte in
den arsprCog!ichen, ge)b!ie)t grunen Ester zorOckverwandett.

Das Verbatten des Phenytoximidooxazotons in LBsang erinnert
ebenfatts an das des Methytkorpers. Alkoholiscbe und athensche L8-

Mtogen sind getMieh, die waserige ist in der K6!te schwach, in der
Warme deutlich roth. Doch sind dieae FarbenSnderangen hier

weniger deat!ich, theils wegen der sehr geringen WasaertSsUchkeit,
theits wegen der gelben Farbe des PhenytkSrtters. Um 90 inten-
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s:ver farbig werden die Maoogen dureb Alkali; die hierdurch
eiutretende Vtotettarbang ist so emp&adHeh, dasa aie echon dureh
ein an Calciumbicarbonat reiches Broooenwasser hervorgera&n wird
und die Verwendung des Oxazolons aie Indicator bei Titration von
Alkalien und aach Btearbonaten gestattet. Genaa& q<tant!tative. hier
nicht anzatObrende Veranche ergaben in der That befriedigende Re.
sohate, aber doch Mch keine VorzCge vor dem net teichter zuging-
t:chenMethy!o)fa)age.

Die LMtfahtgkeitsvërsuehe erwiesen, dass dae Phenylderivat noch
viel teichter ais das Methylderivat in wâsariger Lôsung za der oSenen
SSare antgebrochea wird. Wegen ae:ner SohwerMeMchkeittieM Bichd{e
LeMaMgkeh tmr bei v' 512 bestimmen. Die voUstandige Meang bel 0"
trat orat naeh einem Tag ein, und die FiOsatgKett enthie!t nuamehr
zu Fo!ge ibres bohen Werthes ~–IM.l eine starke Saar&t atso

t'henytgtyoHmMrboMSare, C. C(: N .OH). C(<N.~H). COOH.
Die Bestimmung des AB&ngawerthes ist bie)' onmSgtioh, weil MB

zur vSUjgon Loanng des OxazotoM in reioem Waaser za viel Zeit
vergeht. Man kann diesem Uebebiande dadurch begegaen, dass man
eine a!kohotMche Lôsung :a Wasser eingiesat und dieses Gemisch
sofbrt mMst; ahdanM !asat aich ein rapides Znuehmen der Leitfâhig-
keit cooetatiren, so z. B. be; Mischung von 20 cem Waseer und ccm
einer L3sang von 2 g Oxazolon in 100 cem Methylaikohol;
Xeit tn Minnten 0 1 9 10 15 20 12 Stm.den.
Spee. LetMsMgh.x !0' !.? 1.91 2.43 3.!6 3.38 4.4! 6.42

Es zeigte aich a!so in 20 Minuten ein Znwacha von 142 pCt. oder
~on 7.1 pCt. pro Minute.

Das violette Kaliumsalz zeigt dagegen eine ganz constante
nnd normale Leitfahigkeit. Es ergab aich bel 0"

32 6t 128 M6 512 1024
46.6 47.4 49.1t BO.O 60.6 51.2

Die Dinerenz ~MM–~s! bei 0" betWtgt also 4.8 an Einbeiten;
dit der entsprechende Werth fSr Chlorkalium 5.7 ist, so ist Merdarch
die Abwesenheit von Hydrolyse bewiesen.

Violursaure (eigentlich PseodovioiarsSure).
Zur DarsteUung der Vio)ars6ure empfehle ich folgende, bequeme

und ergiebige Modification der Ceresote'schen umstândiiehen Méthode');
~0);Alloxan (1 Mot.-Gew.) und ICg ea~aMrea Hydroxylamin (l'/e Mol.-
G''w.) werden in 150 g Wasser getost und 1 Stunde auf demWasserbade

< fwarmt; b<'in) Erkatten erhatt man direct 18' g reine VMursam-e
tu gtanzenden, fast farblosen KryBtnMennnd noch weitere 2 g durch

Yt'rstchtigesEindansten der Muttertauge. Aueh die reinste Sintre loste

') DieseBenchto 16, 1133.
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sich !<n reinsten Leitf&higkeitswMeer atets intensiv violet am~ was

Wagner'B~) Beobacbtuugen gegeoBber Magnanini beatatigt. Ueber
die besondera von J. Wagner genaa antersaehten Sabe ist n!chts
Wet~nttiche~ hier Maz~afagett. Nea ist nw der aua dem grSntkben
SHbersatz und Methyljodid in Sther!ecber Ver<Mnnong nach mehr-

tSgtgem Steben bei gewohnHcher Temperatar, aber nnr in geriuger
Auabeute, erbaltene

Paeadtt-ViolttrsaHremethyîeatep, OC<>C:N.OCHa.

Dersetbe wird t'en einem in erhebHcher Monge gMchzeitig entstande-
nen Oo!e am beatën durch AMkocheB mit Ligroîo befreit und kry*
9taH!s!)'t darMS in ktainen. fast farMoeen Blâticheu; er zeraetzt sicb

gegen 270" und Mst sioh in allen LSMngamiMetn, auch (obgleich
scbwierig) in Wasser und Alkalien, mit Mhwach getblicher Farbe,
die wie die Mscngen der Violuretiure in Alkobol ohne jede Spur
eines viotettM) Farbmtoaes sind.

CiNaB~O~. Ber. C 3M, H 2.9.
Gef. 35.8, 3.3.

Beim Verhatten der Vio~rsSare in wâssriger Lomag iat bmher
übersehen worden, dan dièse violette LSaong ihre Farbenintensitat
mit der Temperatur veraadert, was freitich nur bei ziemlicher

VerdSnnang wahrznnehn)en ist. Sehr deutlich zeigt sich z. B. das
PtiSuomen, wenn man zwei gteiehe Kolbeo mit dersethen ]L5song von
Viotnra&nre in Wasser (v a= 32) anfBMt und den etnen erwarmt, den
andera abkOMt, wobei der tnhatt des ersteren d<takter< der des!etzteret)
schwScher viotet wird. Dieses Ph&nonten ISast sich ttmkehren und be-

tiebig oft wiederholen, und wird somit nicht etwa durch eine AaOSattBg
von Attcati ans dem G!aae, sonderH darch die stark wechae!nde, von
der Temperatur abaorm beein&u8SteBildung der violetten lonen bezw.

RackbiMaug der farblosen, aNdissociirteo PeeudosSure verarsacbt.
Mit Sicherbeit zeigt eicb dies durch die

LeitfShigkeitsbeetimatttHgeu n
von ViotarsSare bei v == 32 und darch Vergleich dieser Werthe mit
denen der etwa ebenso starken LSvMtiMSare mit normalen Temperatur-
eoëHicienten.

ViotnMSure L&vaiHMitm-o
TempeNtttr v ==32 v ==33.3

0" 4.7Í 5.8
I4.5" '& 9.3
2~ 10.4 9.9
~5.~ 1S.3 n.5
M. 18.8 13.3.

') Zeitschr. Phys. Chem. 18, 3t4.
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H3*

HieraHsbefechnensicbdieMgendenTempeFatat'eû~tfieiententtnd
zwar viel genauer nad schârfer, ais bei dem, Methytoxitnidooxazobn,
weit die Vioiursaure oicht wie jenes in eiae offene Carbonsaure vér-
wMtdett wird.

Tetnperatttr'Co~ffic:enten (C).

~e'-ttA* C~t_~<. C,,< Cot~~
Ytotm-a&are 0~456 0.0485 0.0ot6 0.0555
L~<tt:a8&ure 0.0297 0.0293 002~ 0.0249

Die AboortBit&t der ViotnrsSure zeigt eich a!eo ereteos darin,
dass ihre Tompenttarooëf&cienten absolut viel grSBBer sind, als die

ciner normalen SSure, zweitens darin, dass aie bei w!.eheenden Tem-

pcrata)'!Ntefv&ttea, also fSr ateigende Temperatar, ebenfalls wachsen,
wabrend aie bei normaten SSnrea kleiner werden.

Aus meinen, hier nieht wiedergegebenen Rechnungen ergeben
sich non mit HB~ des Werthes von ftoo bei 0" = 22t, bei 25" ==357,
bei 35.5" ==414 die folgenden Dissociationsconstanten derVMtttm&ure

(und MvMUnsSore, bei dea drei verachiedenenTempet~turen:

Dissociations-Constanten (tOOk).

TempefatMf Vio!nrs6ore MvaMosaure

0" 0.00144 0.00211
85" 0.00378 0.00228

35.5" 0.00333 0.00229

Die ViotorstKu-e wird atso mit steigender Temperatur sehr

viel atSrkor, w&hrend die L&voHnsSare, wie die anderen normalen

Saoren, eine mit der Temperatur wenig verSndertiche, bei hôhe-

ren Temperaturen fallende Constante zeigt. Hierbei werde nochniala

hervorgeboben, dass dièse Anomalien des elektnsehen Verhaltens bei

verechiedenen Temperaturen parallel gehen mit der direct sichtbaren

~baonnen Verânderlichkeit der FarbeninteasitSt der VMomSMre-

Lôsangen mit der Temperatur.
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308. J. Gaiaohard: Ueber einigo Derivate des Soocinyto.

berasteinaaarecsteM.

[Mittheittmgaus dem cheotiMhenIustitut der UmveNitMWarebarg.]

(Eingegang~Bam 8L Mai.)

Die folgenden Versaehe acMiessen sieh an die Unterstchangen
von Hantzseh*) und seinen SchBtern Nber die Grappe des Succinyto-
bernsteinaSareMters an, namentlich an die bei deo Dicblor- und Dibrom-

Derivaten beobacbteteo eigenthBmUchen FarbenitndeDMgeB unter vw.

echiedenoa Snsseren Bedingangen, die schon damab KB Zusammen-

hang mit intramolekularen Atomumtagerattgen auf Deamotropie zu-

rOckgefuhrt worden sind im Sinne der Fotmeh:

C6(OH)!Xs(COOR)t,D!h~togeBhydFoeh!noad)earbonB6BreeBter(fafbto8).

C60)X~(COOR)~H<, DIhatogMehinonbydrod!earbonsattrees<er (farbig).
Diese ut<r bei Dictilor- und Othrom-Dertvateo studirten Erachei-

uongen sollten aucb auf die Jod- und F)oor*Derivt(te MBgedehat werden;
aie scheiterten zwar in der F!uor)feibe, da aHe Veretehe zt) deren Dar-

stellung miselangen, ergaben aber in der JodMtbe das erwartete Re-

sultat und zwar so, daaa man den graduell veracbiedenen EmHcee

der drei Halogene auf die StaMittat der beiden ModtScationen aebr

deatlich erkeaat.

Dïjadhydroehinondicarbonsâureester, C6(OH):J~(COOC:Ht)<,

entsteht aas dem nacb B8aiger dargesteUten Mbromester und Jod-

kalium durch mebrBtBndigea Koehen der Lôsung in gewobn!icho)))

(nicbt absolutem) Alkohol, wobei tnan so lange erhitzt, bis.eine mit

Wasser ausgeCSHteProbe etwa bei Ï67" achmi!2~ Der beim Erkatten

grBastenthetts aaegeBeMedene, zum Theil mit Wasser Ms der Mutter-

lange ge(5!tte Ester wird durch UmkryataHMatMn ttos beissem Benzol

(nicht Alkohol) in blendend weissen, sternfôrmig gruppirten Nade!o

vom Schme!zpunkt 167" erbatten, die sieh unmittelbar darauf unter

JodaaMcheidang zersetzen. Die zahlreichon, sorgfattig auNgeMhrten

Anatysen ergaben in Fotge Ueberganges von Jod in die Absorptions-

apparate stets etwas zu hohe Werthe.

OtjfH.aOeJ!). Ber. C 88.5, H 2.4, J 50.

Gef. = 29.0, 29.4, 29.8, » 2.7, 2.6, 2.9, < 49.8.

Der eiomal farblos erhattene Ester krystallisirt aue allen Lôsungs-
mitteln in weisaen N)tde!o; dagegen sind die Lôsangeo in Benzol,
Aether und Chloroform intensiv grCn; fast farblos iat nur die atko-

ho!MeheMstmg bei tiefer Temperatur (iaKattemischang), allein sie

Mrbt aich schon bei gelindem Erw&rmea intenaiv grBMgetb,

') DieseBerichto2t, 1754. Zockendorf, diese Berichte2<t, :308,2796.

Boniger, diese Bericbte 21, n58.
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H)NbeimErkatten ihre Farbe wieder fast zo verliereim. In-
tensiv grBn iat auch der geoebmotzeoe Ester, ehe er sich unter Ans-
etossang des viotetteo Joddampfes zersetzt.

Dieae FarbenSnderauget) des Dijodesters taaaen sieh atioh unter
d~neetbeo Bediagnagen bel dea analogen D!eMor- und Dibrom'Eatern
tMchweisen, wae im WeseotMchen schon bekaont war. Doch iat bei
diesen Eatern die Farbe ibrer atkohoMechen Msung echwScher,
und die A enderung der FarbeointensiMt mit der Tempêter weniger
hervortrotead. Es werde auch daran erinnert, daae die Farblosigkeit
der a!kobo!McheBL~sung im GegenMtz zu deo abrigen farbigen M-
sungea darauf zarack~ufahren ist, dass mit Alkohol ein (beim Dichlor-
ester auch isolirtes) AIkobo!at')entateht, daa beim Erwartnen in seine
Componenten zerMH and den Uebergaog von dem farblosen Hydro-
chmontypos zu dem durch die grOm Farbe charakterisuten CMnon-
typaa bedingt.

VefMche zorDamteUangdefDiJodhydfochtnonoarboNsaoM sohei.
terten daran, daes bei dieaer Veraeifong stots aacb g!e:))hzeitig (ao-
seboinend aogar ztterat) dae 8ehr!ockerba<teadeJodaosdemMotekat
entferat wurde.

Dagegen 6rbatt man durch Oxydation, am besten durch concen-
tr:r~ Sa~peter86are in a~ohotiacher LSaong, sehr glatt den

DijodehiBondicarbaneattreeater, CwOaJt(COOC!,H<)!.

Derselbe acheidet sieh hierbei so&M-trein in kleinen, orangefarbenen
Nadeh aua, die bei 281" enter Zersetzang aehmetzea und schwer in
Aether und Alkohol, leicbt m Benzol Matich sind.

'C~OoHmJt. Ber. 0 2&6, H 2.0.
Gef. ?.6, 2.3.

Im Uebrigen verhMt aich das Dijodderivat genau wie die Dichlor-
und Dlbrom-Eater. Nebenbei aei hier bemerkt, daBa aich auch letzterer
aua dem DibNmhydrocMtMmeaterweit bequemer, ah nach der biehorigen
Methode, d. i. durch Oxydation mit Brom im Sonoenlicbt, nach dem
oben angegebenea OxydationsverfahreB durch Satpeteraaare darstellen
!asst und in reinentZastande nicbt bei 23!"(BSniger), aondern bei
225-226" schmitzt.

Die Dihatogendtinondiearboneaareeeter gehea mit Ammoniak(und
Aminen) in DiamidocMnoDdtcarbonBaareester') Sber. Von den Merher
geh8rigen Verbiadwngen habe ich einige nea dargeeteHt.

') Haatzsoh, diese Berichte 8t, 1758.
') Zpckendorf i. c.
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ÏHpiperido&hm&ndtcarbona&ttreMtef,
CeO:(CtH,oN),(COOC~),,

entsteht sowoht MB dem Diehtofester ais auch ana dem DijodeBter
durch Digestion mit 4 Mot..Gew. fre:em Piperidin (oder zweekmasatger
mit 2 Mot..Gew. Piperidin und 2 Mol.-Gew. Natron).

CMO<tH}.Nt. Ber. N 6.7. Gef. N 1.0.

Die VerMndmtg bildet prachtvo!i donketvMtette KryetaHe vom

Schmp. 148", fst leicht tSstich in Alkohol und Benzol wenig in

Waeaer, nicht fâbig, mit SSaren Sabe zu bHdea, und wird von Natro))

onter Abapahong von Piperidin in DtoxycMnondicarbMMSareeeter und

darch Reduction ht TetraoxyterephttttsNureester verwandett.

Mittels MonoSthy!anH!n t)ndD!cMorch!not)Mter erbatt man sehr glatt

AetbytaamdocbinondtearbonBNareester,

C60:KCtH~(C~)Nl,(COOC<H~.

Dersetbe bildet, aus Alkohol tuakry&t&tt!8irt, rothviotette Nadela Tom

Schmp. t82".

Die Versuche zur DaMtettMBg von Ftaordenvaten durcb Em-

wirkung von Fiaorsitber aaf die erwSbnten CMor-, Brom- und Jod-

Ester acheiterten daran, dMS bSchsteas eine Oxydation bezw. Ver-

Mhm!erat)g erMgte. Die Veranche, mittela Diazotirang Ftaordenvate

und auch Cyanderivate za erbatten, wareu ebenfaUs erfolglos.
Durch EtBwitkang von Z!)aMthyt aaf Dibromhydmchinondtcarbon-

eSareester entsteht ein gelbea Add!t!onaprodac~ der GewiehtManahtN&

naoh wahrschetnMch von 1 Mo!. Ester + 2 Mot. ZiokStbyt, das mit

Waaser oder Sacren den uraprSngtichea Ester regenerirt; dagegen
ward~ der MeMorehtnooester darch ZinMthyt in ein mit Wasserdampf
nicbt RBehn~es Oel verwaodett, dessen aShere Untermchong vor-

behatten bleibt.

364. P. PetMnko-Krtteohenko und S. Boseazweig:
Die Hydroxyîamioderîv&te der Te~'t~hydïOpyronve~Madungen.

tErete MtttheHang.]

(Eiageg. am &.JMi; mttgetheitt M der Sitzung von Bm. W. Marokwetd.)

Bei der UntersachaDg der Oxime der HydropyronverbimdMgen
sind wir anf eine aehr interessante Tbateacbe gestoseen. Die von

uns erhaltenen Oxime besitzen in hohem Grade die FShig~eit, sieh

mit mebreren Snbstanzen direct zo verbinden. Die FSMgkoit der

Oxime zur directen Verbindong bietet keine Neoigheit dar. Naeb

V. Meyer und Anwers vereinigen aicb das BenzHoxim and das
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BenzHdi&xim mit Atkcbot und Benzol). Auch ht eaechon seit

tangerer Zeit bekannt, dsM mehrere Oxime sicb mit anorganiscben

OH
SXaren vereinigen und Satze folgender Structur Mtden: >C:N~-H ·

~X

Gotdechmidt zeigte, daes Oxime sieh mit PhenytIsoeyM~t XM

>C:N.O.CO.NH.C<Ht veremigett'); er hntauchbewieMti, dass die

StickstoH~Aether einiger Oxime sicb mit Wasser, Jodnatrium und Phe-

ttyttsocyanst verbinden'). Nach Wallach krystaHMtfeneinige Oxime

mit Wassor'). EndHch erw&hneo wir MiHer'a Arbeit, in wet-

cher gezeigt warde, dass einige Oxime Blausaure aulagern and in

M~-H

>C<p~ OH Qbergehen*). Es ist leicht daraMs za ersehen, dass

die ABtagerongsprodNct~ der Oxio'e sich durch ihre besondera

tnaaniehfattige Structur anazeichneo.
Uneere Versache zeigten, dass diese Aatagefttngsï&higkett im Fa!te

der Hydropyronoxime sich aueeerordeoMichvorgrSteert. Emiga Hydro-

pyronoxime kônnen die Vertreter fast aller KJaaseu der orgauiachen
Verbindungen antagern, indem sich nach ibrem ohotniacben Cbarakter

ahntiche und wenig beattndige Prodacte MtdeM; bei anderen tritt

diese FNhigke!t woniget- bevor.

Oxim des o-Diathoxydiphenynetrahydropyrons,
C:N.OH

CH~ÇH;

CeHtO.CeHt.CH CH.CeHt.OC:~

V

Zut A)kohot!6soog des o-DiSthoxydiphenyttetrahydropyrom')wajde
tin kleiner Uebersebass der WaMer-Atkohot-Losaog des Men Hydro-

xylamins zagofBgt and daa Gemisch einige Mittttten aaf dem Wasser-
bade etwNrmt; beim Erkatten fallen farMoM KryetaMe der Atkohet-

erbindungdes Oxims, Cti Ht; OEN + 0}H<0 ans. Dieser Korper ist in

Wasser un!8slich, tSat sich aber leicht in heissem Atkobot; beim
raschen Erwarmen (der Apparat bei dieser Bestimmang und bei alleu

ibtgenden mass vorans bis za 80" erwârmt sein) sobmilzt der KSrper
unbestimmt, mit v6ttiger Zersetzang gegen 109~. Die Verbinduog ist

zietntich bestândig, aber bei 100" verliert sie leicht ibren Alkohol.
C~HMO~N+CitHeO. Ber.CCS.S, H7.7, N 3.5, C,HtOn.4.

Gef. 68.2, 7.6, 3.9, » tl.4.

') Diese Berichte 22, MO,710.
DiesoDcrtchte 28, 3101und 83, 2t63.
Diese Berichte 83, 2748; 24. 2808und 28t4; 2S, 2573.
Aan. d. Chem. 279, 886. '-)DiesoBerichte !!< )545.

1) Dièse Berichte 82, 8H.
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Da~ getMcktMte Prodact sebt&itzt bei M3~ and iat reines Oxim;
dieselben Etgenftcba~en begitzt das Oxim, att& Sohwefetkohteottoff

umkrystattisirt.

(~tH)iO<N. Ber. C 70.9, H 1.0, N 8.9.
Gef. 70.7, 7.3, 4.2.

Bei der KrystaMisatioM des getrockoetea Oxims ans EssigeSare,
in wetcher es ziemlich leicht lastich iat, Mbn Kryst&Me:QnHe~N
-(- OtH~O~Ms. Das Product achmitzt unbeatimmt and bei t0&" tritt

v5!iige ScbmetzoRg ein.

C<(H:0<N+C,H40)). Ber. C66.4, H6.9.

Gef. 65.8, 6.8.

Die Essigs~afe kann darch TrookMn entfernt, aaeh in Alkohol-

tSsaog titrirt werden.

CttHMOtN+CtHtO,. Ber. CitH~Ott4.4. G~f. 14.4, t4.8.

Bei Krystallisation aus Pyridin, in welchem das Oxim sebr

Mcht Veitch ist, erhatt man kleine KryataUe der Sabstanz C~HtsO~
-<-OeH~N mit unbestimmtam Schmetzpaakt gegen 8&

C;HMO<N+Ceîî~. Ber. N 6.4, C~HiNiM.
Gef. 6.3. » t8.6.

Nachdem wir uns Oberzeugt hattein, daas das Trockaen zu Resa!-

taten f3hrt, we!cbe mit dor Analyse vollkommen Sberemstunmea,
haben wir uns in mehreren F&en nur auf dieae eine Methode be-

sehrankt.

Bei KrystaUMatbn ans Méthylalkohol erbSit man C:tH!~04N

+CH<0.
Ber. CHtO 8.S. Gef. 8.7.

Die KryctftHisatton aasAceton giebt CttHMO<N+(~HsO.

Bor. C~HeO 14.1.' Oef. 14.3.

Bei KrystaUMatKm aus Chloroform, in welchem sich das Oxiot

leicht Mst. erbâlt man C~tHMO~N-t-CHC);.

Ber. CBCh 25.2. 8ef. M.4.

Wenn man die CHorofoMM-, EaaigaSofe' oder Acetoa-LSaung und

dergl. des Oxims mit Salzsânre sNttigt und kryataIlMireo i~sat, so er-

hûlt man ans alleu diesen Maangen C~tHMO~N -t-HC! vom Schmp.
Ï54~ unter ZeMetzang.

CttHiKiO~N-t-HCt. Ber. C! 9.0. Gef. 8.8.

Die Tbatsaebe des Verdringens der EMiga&are, dea Acétone,

CMoM<brmadureh Sa!zsSare maeht die Vermathung aehr wahrachein-

lich, daaa atte diese VerbmduBgen âbnliche Structur haben.

Die bescbriebenen Beiapiele erachSpfeB die AntagemngsfSMgkeit
des Oxima bei weitem nicht; &ber weitere F&Ue werden wir spS~r

Mittheitang machen.
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Andere Hydropyrone gebeo onter den besehriebenen Bedinguagen
atcht weniger teicbt Oxime. Ane o.PimethoxydiphenyItctra-
hydropyron*) erhMten wir eio Oxim,

C:N.OH

CH~~CH!

CHaO.C&H,.CH
ÇFLCsH~.OCHa,

CH,O.G.H<-CH

0

CH.CeHf.OCH~

vom Schmp. 202< dieses Oxim ist in WaMer uatSeHoh, schw~r ias-
lich in AikohoL

C,,HatNO<. Ber. C 69.7, H 6.4, N 4.2.
Qef. 69.2, & 6.8, s 4.4.

Aus D~phenyHetrtthydropyron') erhielten wir das Oxim

C:N.OH

Ct~CHt

C.Hi.CH CH.~H,

~6~

vom Sobmp. t54*; d:eee6 Oxim ist in Wasser ant6a!teb. leicht Msttch
in heiBMm Alkohol. Beim Kocheo mit Satze&are io AtkohoUSsaHg
geht es in Dibeazataceton Sber.

C:N.OH CO

CH~~H,
H f)

Oth~CEf,

C.H..CH CH.C.H, C,H,.CH CH.C.H,

0 0

+NH:.OH.
CO CO

CH~CH CJEf""CH
HtO.

(~H;.CH

0~ CH.C,H~CsH..CH

CH.CeH;

10

Die Analyse des Oxims bat Foigendea etgebea:

Ct,HnO}N. Ber. C 76.4, H 6.3, N 5.2.
6ef. 76.4, 6.4, < 5.t.

Beide Oxime besitzen Antagernn~tBhigMt; die Caterauchung
wird <br~esetzt.

Aus dem Voraogchenden ist za enehea, wi6 teicht die Hydro-
CO

pyrooe, CH~ CH;, eotaprechende Oxime geben. Wenn man den

') DtMe Berichte 32, 8tt. Diese Berichte 80, 2802.
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OxtmiroageverSMchenjedoeh Hydropyrooe mtStbstitneoten zu beideu

Seiten des Carbonyt:, z. B.

CO CO

C~H~C.CH~CH.CO~H~
C~Hj.O~C.ÇH~~H.CO~CtH~

C,H~.CH

"0" CH.C.H, CH:.CH "0" CH.CHt0 O

anterwtrftt su ergiebt steh, dass oater deaseUben Bediogongeo, bei

wetebea die Hydropyrone ohne Subatitoenten teicbt in Oxime 9ber-

gehen, keine Oxime entatehen, rietmebr die Hydropyrone in anver-

andertem Zustande ïurSckerh~ttea werdeo.

So constatirt man m der Gruppe der Hydropyrone dieselbe

hemmende WMmng der Sttbatitatton, wie aacb m rnebreren anderen

FSHen.

Odessa, Uni~eMMt.

268. C. A. Bisohoff: Studien über Verkettaagen.

XXXVI. N&trtommetbyl&t und «-Bromi~ttsaareathylester.

[Mittheilung aus dem chemMchenLa.borfttonnmdesPolyteehnicnmaM BigaJ

(EingegMgen am 5. Jani; m!tgetheUt in der Sitzung von Hm. R.Stotzner.)

Die seither von mir gewonnenen Erfabrongen Bber <en Ver-

kettMgsvertsofbaben die Verwendung der a-Bromfettsâureester

als sehr geeignet eracheinen tMsea, mn den Emausa der in diesen

Componenten enthattenen Radicate and b auf den qoantitattvea

Verlauf der Processe za ertbracbeu:

!t

X.Y+Br.C.b b ==Y.Br+X.C.b b ·

CO.OCi.Ht CO.OCtH.,

Sowoht far dea F~t, daas X sicb tn!tte!a Kohtenstoff an der

Verkettung betbeiligt, als Mr die tatetzt') beschriebene Gruppe von

Reactionen, bei denen das Bindeglied Stickstoff war, haben atch

zah!re!che Beiapiete ergeben, die deutlich den EioHoes des *r&Nm-

lichen Factora" im Sinne meiner dynamischen Hypothese ber-

') Diese Berichte Si, 3025.
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vortfeteo Hesseo. NanMehr bin tch, w!eMb9r') MtgeMndtgt,

dent Stadmm jener Combinaticoen Obergegangen, be{ denen das Binde-

g!!ed Saaeratoff iet und zwar worden in eratc!' Linie Natr!an)-

Atkohoiate und -Pheootate stadtft:

a a

X.O.Na+Br.C.b ==NaBr-X.O.C.b

CO.OC:H; CO.OCtHt

Neben diesem Schéma I, das den ~normalea Vert!tuf< der Ver*

kettaBgbedMtenm8ge, war e!oe verseifende Wirkong der Natrium-

verbindung xn ber&chaichtigen:

M

Ha. 2 X.O.Na+Br.C.b

CO.~C,H.
a

=*NaBf+X.O.CxHt-<-X.O.C.b

CO.O.Na

a

Hb. X.O.Na+Br.C.b ==X.O.C!;H,+Br.C.b b

CO.OC~Ht CO.O.Na

Das Natriam-Atkytat bezw. -Phenotat konnte ferner, Mta sieh

der Verkettong nach dem Schema t Sehwtengkeitea entgegen&teHen

wurden, zn der ~Aa~weich-Reaottonf,

CH, CH:

M!. X.O.Na+Br.C.b b =-NaBr+X.O.H+C.b

CO.OC,H~ CO.OC!,H~

Veranhasmg geben, d. h. es waren antef UmatSnden d!e 6Nb ttt

formalirten anges&ttigten Ester oder deren Additionaprodacte*):

a

IV. 2CH!=-.C.a _<~H40.CO.C––CH<

COOC:H~ CHs.C.a

CO.OCtH;

bezw. ihre PotytBerea, z. B. Potymeihakrytsânreester, zu erwarten.

Letztere, ale nicht mtzersetzt deatinirbar, kooutea steta mit gfSsster

Le!cht!gkeit erkannt werden. Die RmgMrper (tV) sieden weaentMch

') t. o. S033.

Vg). W. Markown:koff und A. Krestownikoff, Aan. d. Chem.

208, 333.
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hoher, a)s die AtMgang~tnatenatiea and die eab t aatgefttbrten Atkyt-

oxyfetts&ureester, die aagesattigten Ester (Ht) endtioh am niedrigeten

von allen iu Betracht komatendea Um~tzangaprodacteo. Da eine

quantitative Trenoaog der tetzterea aasgeacMoMen war, so ergab

sich auch fBr tMeseGruppe von Reactionen folgende Méthode: Eretena

moaste das mit dem Natrium in Reaction getretene Brom bestimmt

werden, zwe!tens, fSr den Fa!i, daM keine Neutralisation erziett

war, muaste das unangegriffeue Atky!at zuracktitnrt werdeu. Die

Dilferenz zwischen dem aogewandten uad der Smame der nach der

Reaction in. der eben beBchrtebenen Weise ertnittettea Alkaliantboile

war auf deo VersM6mgsproce68 (IÏ) zo soMageB.

Die Bestimmung des erhaltenen *Rohestera< and die mogMehst

~aautitativ durchgeKhrte Rectification derselben gab schtiesefich

mit HS!fe der aus der Fractionsmenge in der Mher ') besobnebenea

WeisecoBStraijtea Fraction 8earveBdMBitd,wet6headem*No'rma!.

typus< entaprach bezw. die Abweichungen vondetBsetbenittnstnrte.

FNr den ~NortMttItypas* der beiden VerkettangeprodaeteA und Bt

CEh.O.CH.CB, CaH~.O.ÇH.CH, Br.CH.CHs

A. CO.O.C~Hs B. CO.O.CtH~ C. CO.O.CjH;,

Sdp. t3S.5" Sdp. 1550 Sdp. !60"

mamte daa Curven-Maximum zwiecben diesen Siedegrenzen und denen

des Brompropionestem (C) Megec. Diea war aach der Fall; 'Aos-

weichproductec hattenaich dureh ~Thei!maxima< imVor!aofoder

Nachtan~ bezw. durcb grosseren De&tiMationsrûokataBd verrathen.

SchMesstich ist noch darauf hinzuweisent dass die Natrium-

alkylate meist in tndiffereatenLoaangamittetB fein suapendirt,

(Ligroîa, Sdp. 65–70"), in einzetnaa F&Uen aasserdem in dem

ihaen entsprecbenden SberscbBas~ea Alkohol ge!6at zur Reaction

kamea, um im le~eren Fa!! den Em~sa des Loaa<tgaotitte!& Mi'

den Verianf der Reaction kennen zu lernen.

ïcb beachreibe zunâchat einige Versaebe, die angeetettt wurden,

Mmden EinNnsa der Temperatar and der Zeit auf die Umeetzaog

aft&akMrea.
,J

Je 9.05 g M-Brompropionsattreathylester (2 MoL-Gew.) wurden zu

den in 25 ccm Ligroîo (Sdp. 65–70~) fein anapendirtea Alkytaten ge-

geben and bei der onten angegebenen Temperatur versohieden lange

Zeit geacbattott. SodaNa wurde mit '/ie-NonBaU6soBgen von Salpeter-

sNare das aberschBssige A!ky!at, von Sitberaitrat das Bromuatrium

beatimmt. Der Rest des Natriums ergiebt die ats organieohea Satz

(Verseifungeproduct) vorhandeoe Menge

') Diese Berichte 29, 983.
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Bei M".

p~no~t. M.tt~ PnxMnte Procente

~n~~ g P~N~ ttt X.CO.O.N.

t5' 80' 60'
t&'

i 30* 60' Ï5' 30' 60'
L~. )_

Metityi. h85 88 80:80 8 6 7? 9~!4 '1S
Aethyt. t.70 80 79, ?8 6 6 6 t4't5'16
Propyt. MM 68 69.7! t6 t8 M M't9''19
Boty! 2.40 72 –-70 tO – tO !8'-t20
ïsobtttyi 8.40 78 79!- 8!t2h- ÎSJ 9 !–

6. TertiSfbatyi.. 2.40 ? t6J–i- M!–)–
BetO".

7.( Aethy! t 1.70 t 75 78 t 11 M t ÎS !2 ( –
8. ) hobaty! { 2.40 j 72 I 6S – { t8 88 ( t5 13 –

Die Verst)cbffeb!er rnSseen nach vietfachea WiederkohtBgM dtesef
und épater zu beachreibender Versuche aaf uMge<&hF5–6pCt. ver*

anechlagt worden. Die TabeHe zeigt, daM der zeitliche Ver!aaf
kein besondera char~tenatteches BMd giebt, dass ferner auch der
UBterachted twischen 0" und 85" sieh nicht besonders atark Snssert.
Es warde daher bei allen im Fotgenden beschnebenen Vereuohen je
fine Stnnde in LigroînsospeBMoa am KNh!er gekocbt, sodann,

falle nicht neutrale Reaction eiNgetreten war (PhenoîphtaMn). mit
–

Satpetemanre Bbersaaert, in einem Theil tait .KaU!osung zurSctti-

trirt, sodann du nnangagnSene Athyittte?mt<te!t, ia einem anderen Theit

dasBromMtriammit~-SitberattrattSsottg beatimmt und in einem

dritten Theil der wSssrigen Msang der dorch Attfkochen mit aber-.

schCseigemKalihydrat reMitirende Bromzuwachs titrimetri8ch er-
tiittett. Dieser entapricht dem veraeiften Bromfettaaareeater (obig&

Gte:ehang II b). Die Menge des ataSatz der VerkeMangssSore bezw.

un~MSttigtea SSare (Gteiehang Ma) vorhandenen NaMums berechnet,
nch atM der Differenz g~genSber dem angew)tndten.

N~triommethytat.
A!s 4.6 g Meta!) in 50 g Methylalkohol au<ge!59t and sodann-

2–3 Stunden im Vacuum auf 170" erhitzt wurden, eatsprach dus

Gewicht des Kotbeninhatts der berechneten Menge Methy!at- Eino

ProbetitratioB
mit.SatpetersNure ergab ferner den theoretiscb ver-

!nngten Na-Geba!t.

Das Natrinmmethytat wurde nnter Luftabschluss fein gepnlvert
und in vetacblosaenen Fiaschen abgewogen. Die TabeUe enth&it die

dem abgewogenen Natnutnmethytat entsprechende Menge <aeta))!sche&

ya<rmm.
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Verwmdet Natnam crh~ten M Procenten aLf:

«.BrompropiM- t!ZM8 ? 0 t t 10
&&areester.. 2!U8t M 0 t tO

a-Brombutter- t H5 M 1 0 15
s&weestM- 2 t.t& !? 1 (

0 U

«-Bromisobatter- t !t.:?i5 84 î 0 15
6&OKe.ster.. 2;H92 ? t 0 t4

~.BM)[MBovate- ï Ï.339 M t 1 t8
naMitMreoetet'. 2 t.269 M 3.5 5 tM

Wie man sieht, ist es bei Natriummethytat ziemtich gteicbgSttig,

ob der BromfettsSttMester in mokkataMr oder doppettBtoteka!atet'

Mengewirkt. Auch die VefseIfnBgBzaMenzeigen geriage UnterecMede,

ebeaeo die VerkettaMgMKtMeN(N&Br); immerbin ist zu erkennen, dass

nach eiostOndtgem Kochen der «-BromisovtttertMM&ttreester in Bezag

anf die Verkettang sieh etwas abweichend verh&tt. Zur Controlle

worde in der LigroïntSsong das Brom des oicht in Reaction getrete-

nen «-BromfettsSureesters nach dem Aafkoohet) mit KaMhydrad8sung
titrimetrisch ermtttett. Es ergiebt sich nach HiMzazShtaog des iHM

der obigen Tabelle aasgerechneten Brome (vom BroMnetriam und

bromfettsaureN Natrium), dass Uebereicstimmtmg mit dem angewandten
Brom (t Mo!0ewicht BromfettsSareester) besteht, atithia oichts der

qnantitativen Bestimmang eo~angeB war.

g Brom gefandeo in:

~jtM.CO.CJBrjc&O.CO.C.Br g. An.
"i (a,b) (~b) gw~det

~-Bromproptonester 3.76 0.04 0.608 4.408 4.419
tt.BrombuMerMter 3.35 0.704 4.054 4.126
o-Bromisobntttf-

Mter. 8.56 0.78 4.28 4.807
(t-BromMovatanan-

ester 3.54 0.22 t 0.80 ) 4.56 4.596

Zur Gewianongder Fractionat~beMec mosaten nat~gemSas gfSsMre

Mengen verwandt werden. Zur Erztdang der h8ch9tm8gHchen
Ansbeate warde hier bis zurn Eintritt neutraler Reaction gekoeht,
woxn die in der folgenden Tabelle angegebenen Zeiten (Colonnel)
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genOgten. Es kamen zur Einwirkmtg Je 10.8 g NatnunMnetbyfat, in

70 centLigroïn soependirt. Der Brom~ttsNnreeBter (2 Mct.-Gew.) wurde

darch daa Robr des ROcknasekahters in feinem Strahl ~nNieaMn ge-
tasaen und nacb Beendigung der f~eiwmigen, n)M8t am Anfwatten

teicht erkennbaren Reaction im WaMerbad gekocht. Ate ueutrale

Reaction eingetreten war, worde das erkatteto ReactionBgemMch unter

ZuM!&nahtne von absolutem Aether filtrirt. Der Mcketand wurde

nMchdetn Tfocknen gewogen (Colonne 11). Er bestand aos Brom-

nittrlum andorganischeatNatrMtnMtz. Ditt direote Beatimmungdee

«romgehattea ergab die in Colonne ttt a<t%efShrte(tProcente. Die Be-

rechnnng der Umsetzaog aca den Werthett der Colonnen !I und Ht

fubrie za Shotichen Zah!en, wie bei den oben nntgetheittett YMSuchen~

Die ntanehmatauftretende, gr8s8ereDt<&reozerktS)-t stcbdsraas, dues
die Satze (Colonne II) 8!oh natürlich n!cht ganz ohne ZëmetzMag aK

der Luft trocknen liessen. Ausser den oben aetgefQhrten Estern

wxrde hier auch-der BromaaaigsNureSthy tester angewendet, der

s)eb iadees dea hôberen Homologen vottstandig aBBchtose.

Die Sthenachen MgroMttfate warden zonËcbBt im Wasserbad

vou den LS~nagemittetn befreit, dann ah ~Roho!< gewogen und
sehHesaMeheiner fractioaîrtea Destillation unterworfen.

1~ n F~

Théorie: 20.6 17.7 i00 Tabelle

M-BfomeMtgstore- o~. 20.8 69.8 90 a
athyteetor t9.6 69.8 86.2 b

BrompropioMimre' M. 20.22! 68.05 86.) e
Mbytester 20.70 j 69.98 90.& d

BrombatteMaMe- J t9.9 69.85 84.~ e
5tty tester

i 21.7 j 69.72 94.5 f

Bro~uMur.. ,“ Pg

itthv)<i<terM))y)<!tte)-
~~g

gg ggg

BromMovetenMt- 3t.2 66.40 88.5 h
saureMhyfestw 2t.8 67.80 9L6 t

Nach den obigen Dartegungec mussten die HaaptfracttMten ans
~ioMn Gemisch der Methoxyfettaâoreeater und der Mcht in
Rt'action getreteneu «.Bromfetta&oreester bestehen, deren Tren-

Muog nicbt m8g[:ch war. Die folgenden Beatimmangen des Brom-

gehatts zeigen, dass in der That d!e betreSenden Fractionen einen

'uedrigfrptt Brotngehatt, a!s das Aaagangsmateria! aufwiesen.
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FntcHonen: Proo.Br Proc.Br j Pr(tC.Br JstttttPMc.Br
-–––-–––––––L–.–––i.–––<.–––

MO-Ha" e.)3'8 b)32.0 4~S
e)2M – 44.2

16&-tf0<' e)3t& f)3S.S 41.0
t55-)60" g) 88.5 h)~8.0 i)29.0 4t.O
t'!0-t75<' k)24. 88.8
)75-t80<' ))2S'.8 j ?8

Die deetittifbarpn Antheile vertheUen sich folgendermaassen auf

t!!6etnze!n6nStedemterv&!te: t

& b ctd e f g~hjt i kit 1

1'. 1
mm 743 763 751 766 750 756 764 764 737 765 765

–––––––~––––,––––~––––~––~––––
100-105" LOS 0.88 3.55,1.87 1.40,1.55 l.t9.ij.60~.05 1.02 1.17105-HOe l.!9 0.81 2.88..43 t.89 1.56 1.02' t.47) t.78 1.0711.18
U0-!15e 1.72 0.82 2.84! 1.16 t.58'59 L20!1.5S)3S'Ot.Ï&1.2&
lt5-180<' 0.84 0:60 2.41 i .86 1.48 i 1.68 1.17t L56J 1.16 t.06 1.00
t20–t25" 0.82 0.81 1.54 .47 1.24 1.31 1.15, 1.3t' l.M 0.8) 1.17

!35-<80" 0.97 0.60 1.59 1.50 !.04'1.05 l.tO'h2~0.98L000.89
180-1S5" 1.24 0.75 1.70~ .70 1.11'0.99 0.95! 1.24! 1.48 0.87 0.97
1~-HO" 1.17 0.95 2. .40 0.91 1.04 t.69 t.39.1.65 t.tlil.97
140-145" 1.00 1.66 3.13:3.64 1.00 1.10 1.61.1.89,2.580.89 1.10
145–150" 12.49 6.32 6.!9 8.30 1.84 1.12 4.24' 4.01' 5.20 1.05 t.l5
tSO-t55" 17.80 23.24 22.8025.31 2.60! 1.80 n.9o!l0.66.t4.14 1.56 1.55
156-160" 2.78 3.41 4.874.65 3.86' 8.69 t4.9tit4.S7.t8.94 2.17: 2.20
160-t65" 0.72 0.27 0.58' 1.65 t6.67.t3.02 3.77)3.25 3.25 ï.96 2.<i8
165–170" 0.80 0.72 0.67S – !8.78 23.35 0.89; – 0.77 7.58 6.78
t70–t75" 1.05 0.50 – – 5.36! 7.16 –! –, – l2.6410.3Z
)75-180" 3.94 i – t-H 1.63 – i t2.0614.57
180-t85" – – – –' – JO.658.32
185-190" – – j -j -j – 1.25 2.21185-1900 t.25 2.21

Summa 45.65 45.28 55.61'55.40

60.93

63.59 46.79'46.0352.4360.90i59.47ï
RitckstMd 3.S9 4.41 2.3 3.2 2.82 3.30 8.69i 4.2 2.53 2.8 2.88
Vertust 2.88)2.71 l.!8~ 0.94 2.70:1.85 0.9t! 1.37:3.40 t.82j3.64
Rohot51.92'53.40 59.09?9.54 66.45'68.74 51.395t.60i58.S565.5265.99R° 5 51.92!53.40 59.09¡59.54 GG.45'G8.74

51.39'51.60158.S5166.?216a.1Theorie 59.70~59.70 64.2 j64.2t70.20f70.20 70.2 i70.2j70.2 74.2 74~
Ditferenz 7.87' <:80 4.11 4.86 3.75' 1.46 )8.8t !8.60'!L86 8.68 8.21

Die ans den Fractionstabelien eonstruirbaren Curven zeigten due

erwart&te B!M: je ein auageprSgtes Maximum, bezw. zwei dicht auf

finander folgende Maxima!punkte. Weder deutet ein nennenswerthfr

Voriauf auf die Bildang von ungesSttigtetn Ester, noch findensich

solche in po)ymererForm tndenRu&kat&nden. Letzteresowoht,
ais die *Vertu9te< bewegen sicb darchnus in den normaiet) Grenze)).

Die ~Differenzen< der Robole gegenfiber der Theorie sind auf die

beim Filtriren auvermeidticheo Verluste zttruckzufShren. Sie sied

verhSttnissmSssig grosa beim K.BromiBobuttersattreester, v<m deesett

Reactiotisproduct mitbin mehr, als bei den anderen Estern im ~Sati!<
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Bcnthtt d. D. obem. e«tt)tfheft. Mt~. XXXt!. 114

!t!& eehwrer a~waeebbar zcrCckgeMieben eeio tMMt Analoge Ver-

«ocbe atimmen, wie die obige Tabelle zeigt, in geni!geoder Weise

untereinander Obereio, sodaea sieh auch hier, wie bei den Mber

beschnebeneo VerkettotHgeM~esMatbnester~, Acetessigeaters ood

der aromatiacben Baaen, die ttagewsndte Méthode zarMuattirang
dM Verkettangevertaa~ ata braachbar erw!e6en hat.

Die Herren Dr. E. Bernhard und atud. Dsenae habeM ntich

bei den obigen Verauchen auf das Beste onterstittzt.

280. C. A. Biaohoff: Studion &ber Verkettangen.
XXXVII. Ntttriatn&thytat und BMmfiatteSareeate)'.

tMittbeitaog aus dem ohenuMhenLaboratodum des PotytechoKamstu Bigtt.]
(EngegMt~enam 5. Jont; m!t~ethe!!tin der Sitzmg von Hrn. B. SteJzner.)

IM dersethen Weise, wie in der vorhergehendea Abbandtang

bMeh)'!eben,wutdeazNnSchBtd!eU<a8etzangeB von ïMot.-Gew. Natrium-

ittbytat (!3.6g) !m tro~knea Zustand htLigroîesaspeMtoomitdeu
funf «-Brotafetts&ureesterB (2 Mot.-Gew.) quantitativ dHrcbgefOhrt. Die

Froeentzah!en dea Bromauetritts waren Mach Eintritt neatraler

Rf action die folgenden (Versuche des Hrn. stud. v. 8ehi!ting):
t. «-Bromessigester (30 Minaten) a) 9~.18})Ct. b) 88.06pCt.

II. «-BrompMpMHtMtef (30 » ) a) 75.7t b) 78.20 »

HI. «-BrMMbottorester (60 ) a) 8t.57 a b) 8&.47
tV. «-BromNobatterester (90 » ) a) 73.05 => b) 78.34 »

V. t.-BMmiM~tM-iMMMter(t60 ) a) 88.45 » b) 87.37

Das erreicbbare Maximum Kegt hier im A!tgemeinen etwas tiefer

(73–92 pCt.)~ ats bei Natriomathy!at (85–95pCt.), ebenso war sur

Erzielang nentraler Reaction tNngeree Erbitzen erforderlieb. Wie die

Umsetzangazahtea der Controttversocbe genOgende Uebereina~tamang

zeigen, so war dieae auch bei dem Vergleich der entsprechenden

Fractionamengen au erachen. Ich beschranke mich daher in der

Mgenden Tabelle aaf die Angabe je eines DestiMatioase~eboisM~
und titge ats Illustration <Nr den Vertaaf bei VerwendMg nur eines

Mot.'Gew. BromfetMMreeater die erhattenen Mengen btMa.

Brombestimmungen e}nze!ner Fractionen ergaben folgende Zah!et):

AMgfmgStM<OtMt
t.Sdp.tM-t<;oe(2Mot.) 36.78pCt. 4?.89pCt.

IL i55-t60"(2 ») 34.45 44.20 a

1U. » t70–t75e (~ ) 3~.08 41.02

)V. l&5–t60<'(S! ~) ?.<? 4t.08
t55-160o (1 ) t0.t!) -H.02
160-1650 ) tO.99 -> 4t.02

V.. t75–18(~(2 ') 22.43 ?.30 »
» !~0–t85" (2 ) 30.85 » 38.80
» t70–J75~(t ») t&.t2 » ?.30
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Wie beim Methylat tmteu &<8oauch hMr&bHattpttracttonea&e-
miMhe der Verkettungaprcduete mit dem Amg~ngeester auf.

t tt Ht IV V

Mot. 2 t 2 î 2 1 2 1 2 t

mm 744 759 758 762 763 763 7ët '?5 710) 770

r

!t)0-!05" 052 0.85 t.M! 0.85 t.t2~ 0.56 t.St t.l7 0.a6~0.8S
t05-UO" 0.34 0.53 0.97' 0.71 t.t6! 0.65 t.0& 080 0.83 i 0.78
UO-HS" 0.32j 0.44 0.94 0.54 0.99 0.48 t.OC 0.76 1.0!) 0.77
t!5-t2U<' 0.91 0.32 0.94 O.M !.08 0.53 L20 <.(? 0.95 0.69
tZO-)25" 0.47j 0.32 t.O): 0.64 !.t? 0.4t O.M jm 0.8t 0.7<:
125-t30* 0.24~ 0.22 0.97: (!.4t LOO 0.40 ).t2 0.93 0.92 0.73
t30-t35" 0.1S! O.Î4 1.190.56 0.82, 0.18 !.t0 1.03 0.7&!0.54
Jt35-t40" 0.2t,! 0.36 1.24 0.47 0.79; 0.28 t.82 1.36 O.C3 O..M
H0-t45" 033i O.)0 t.60, 0.87 «.? 0.4t t.M ).26 0.50'0.7A
145-~60" 0.60 S 0.59 3.25! 1.40 Lht.0.20 2.29 0.64'0.73
ISO-tôS" 5.5t) 6.55 !O.M !).80 t.50~ 0.30 8.65 3.34 0.84i0.6S
]55-t60< 28.54 ?.GO 34.45 !.5t t.8<! 0.63 !4.00 3.62 t.04jO.S2t60-16~ t.Sli – t.36 2.85' 2.00 ~.35'8.50 0.98 1.82
t6â-t7<y t.t!' – – 9.79. 6.94 2.00 t.56 2.28 2.22
no-ns" – – 33.M' !.54 5.66,5.34
HS-ISO" t.gi, – to.37'2.4~
î80-185e -i- -~– t7.74!8.0~
t8a–t9U< – – – – – – –, – 4.76!i 0.88
8amm&

35.39 t3.02
59.4~ J8.38 6129 t5.5'i 44.94 ~2.)7 42.69!24.33

RaekstMd 8.47 2.32 2.47- 1.50 3.751 2.30 2.t2 2.17 2.68'2.3t
Ver~t t.67! 5.00 t.33! Ï.84 3.73! 1.83 ".98 1.47 0.25 i 0.44
Rohot40.53~0.34 63.~5 31.72 68.7< ( !9.69 a0.04t25.8t 55.62 i!U4hot 4U.53

20.84163.:15
21.72 68.77,119.1)9;')(1.04

,,25.81Õ!i.6212ï.l4Theorie 63.00; 28.00 67.00'80.00 73.00.83.30 73.00J38.0077.0035.00
MHpMB!! 22.47 7.66 3.75) 8.38 4.23 !3.(;~ 22.96! 7.i9 2).38 M6

Die Msweiien zn Tage tretendeu groaseren Abweichungen zwiscben
tRoh8t gefandeu und berechoet*. sindzumeistdaraafzur&okznMhrett,
dass die Treanang der Ester von dem Bfomnatriam und dem or-

ganischen Natriumsatz nicht ganz quantîtativ d)tr<'hf0bfbar war.
Die Fritctionsearven, auf deren Wiedergabe ich hier verzichte,

zeigten ganz auatogenVeFtMfin BMogaofdiefOufBromfettsSareester
nnd Shne!)) vonsModig den fur die Verkettung mit NatriutNmethyist
<'rbatteneB: keine Zer6p!itterung in Nebenfraetionen, kein Vorlauf.

Aucb die Ziffern fur ~ROekst&ndet, 'Verinstee bewegen sich in den

~orm&ten Grenzen. Nur die Differenzen zwiscben 'Théories und

"Robo!* zeigen gro8:ere SehwankuMgen; insbesondere wird offenbar

der Bromessig-, BronHsobatter- und Bromisovalerian-Ester von den ge-
bildeten organischen Natriumsalzen stârker zut'Ockgehatten und entgeht
so besonders bei der Anwendang von 2 MoL-Gew. BromfettsSareester
inatichmul dem Aaswaschen. Dies dadurch iMszugteieben, dass man
inehr W:tSt;)))Mi!tR!(Aethcr) mmmt, erscheint unzutSssig, da die Brom-
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iettsScreeetwmîtAethMd&mp&atheMwe!seBOebUgeindan~daher
stetamit de)'ae!benMengeAetherop~!ttwerdeamaBete.

Das VerMttaiaazwiseheRden eiazetoenUntsetzangaproducten
wordeiodMiodervo~genAbhandtxagSirNatrMmmethytatgenaube-
schnebeneaWeiseermittettundttefertedieindenMgendenTabettea
cnthatteneaWerthe nach ein&tCndigen!Kochen !n Mgtû]fa-
suspension.

Verwendet: Erhattenin Pfoeenten:

~xr'"
o

1
o

<
«.BMOtbntter. "1 ft~05 "M t 0 t Ï6

saeMMter 2 tt.t99 83 0 t 0 t n__
~Bmmisobttter- t 1.344 88 î [f 0 H

sanreMter 2 l.!89 8t 0 0 t9

« Br.m!er:M-
74 1

1
2

1
28

MMeestef

Dt& Bes~mmang des Broms ergab Mgende Vertheitnog:

N~r N.O.CO.OBtC,H..CO,.C~ s An-()t,M (a,b) 'gewendet.11

a Bromptopionester 8.69 0 1 0.704 4.394 4.419
.BrombotterMter 3.63 O.Ot 0.768

4.298
4.307

«.BromMobatteteater 8.56 0.02 0.9t2 4.498 4.53
<. BromiMvatcriMestef3.t0 O.M t.06 4.80 4.M

Der Vergteich mit den beim Methytat in der vorigen Abband-

lung mitgetbeitten Tabetten zeigt, daes ameh hier der K-BfomMO-

vittpnansSnreâthytester iu der Verkettuogszah! zorackbtMbt und die

relativ hBchste Menge an verseiftem VerkeMungsprodact aofweMt.

Diese Gebilde mBsBten daher im Sinue meiner dynamtschen Hypo-
these ata *angSnat!ge< fmgesehec werden. MerkwSrdiger Weise

treten gerade hier die bci Koh!enatoS- bezw. KpMenetoS-StickatoCf-

Ketteri a!a *cotHdireode< erkannten ~kritiachen PosMonea* t:5 1)

bMw. 1: 6 anft

.r'4S~t i ,f44a9t t

~>c.ç.o.c ~>c.c.o.c.c.
00 00

i
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WeaeetKeh mders ges~~te eich dae VerhM~!a9 der t!ef Mhe.

ren o'BrontfetteSareMter (BnMBesMgeCareesterwarde nicht verwendet)
ats die UtMetMttgen in aIkoHacher Mauog vor~eoommea warden.

Hr. SzHeve hat dabei ibtgeBde BeobachtocgeN gemaoM. Je
4.6 g Natrium, in abeotatem Alkobol ge!68t, wordeo mit ja t Mo!Gew.

Bromeeter 90 veKétzt, dase der Ester in annnterbfocheaeat Straht zar

NatnamathytatMsung ttoM. Da Letztere sofort ins Sieden ttam, wurde

eatspfeehendgeMHt. DieFM6sigkeitze!gteeteta83–85'derDa!Bpf
?". Die nach Beendignog der ~reiwiBigfB Reaction noch mitte!&

Phenotphta!eïn bervorgerufene RSthcng eateprach nur einer minimaten

AtkaMnitât. Umdao ausgefallene Bromnattium vomEster zatrennen,

warde theits direct Ntrirt, theils erst nacb Zusatz voo Aether. Die

dabei beobaohteten UoterMhtede waren nicht bedeatend.

Aosbeaten:

I. ot-BMtDpropton~Htre&thy!ester, H. K-BrombaKersaoreSthyteater,
]!ï. ct-BfomMobattefsSore&tbyteater, IV. «'BrontMovateriaasSareathyt-

ester.

i. n.jnï. tv. m.-

VetwendeteEeter-Gnuame M.2039.0 j 39.00 4).80
Eth~tenmBMmM<y:om(M!t30.6);) t9.2&19.24

– t9.14
MittobAethergettennt. 9.6019.46 19.05 !9.7S
Veriaste bei dar TMBnuogin Pfecent 5.5 e~ ) 0.6 9.3.wsuaw .ms w. asv..».g .» v. v.~

Das bei ï 10~getrocknete Btomoatricm erw!ea sicb ats 98-99.5-

procentig. Die Umeetzangen batten mitbin in &Hen vier F&tteR

94-96 pCt. betragen, waren a!so hëher, ab mit trocknem Natrium-

Sthyht (72–93 pCt. s. o.)
Die zaeret von 10 zo 10*, dann von 5 su 5* dnrcttgeMhrt~

Rectification der Rohester ergab zntetzt Mgendes BHd:

ï t n j ni
i

H t t m
––––

79- 85" 29.55)84.35 89.7t

Il

145-150" 0.86 0.710.98
85- 9()e 7.t8 0.51 0.58 t90-!55<' !.82 0.86 1.2â
90- 95" 0.20 J 0.02 0.2t !65-t60" t8.72 t~O 8.06
95-tOO~ 0,t6 0.06 – 160-165" t.71 j ï.38 1.7t

100-105" 0.!3 0.)S 0.17 1 !65-17U<' t4.62 H6
!05-U~ O.t5 O.tO 0.06 170-Ï76" – 3.04 t.44
ItO-m" 0.25 0.05 175-18~ – 4.10
tt5-!20" 008 0.80 M0-t85" – 8.06
t20-i25" O.H ) 0.14 0.08 RtctMtand 0.68 0~6

1

–

t2&-t30" – i 0.38 0.13 SMMM S9.$t 60.44 64.24
130-!8y' – 0.52 0.41 VedMt 1.04 1.82 0.44
t35-!40" 0.30

0.45
0.50 Roh~ 60.95 61.76 64.68

t40-t45" 0~6 f 0.79 j 1.05
w~. M~

Hieraos ergiebt sicb, dase Brompropioneeternur ein Pfodoctr

Apthennikhs&MreSihytester(Sdp. tM"), hier 155–160' tS.72g~



ï~

BKnobatteresterebenaenarAethoxybatteNSaMMter (Sdp. t68.5),Mer
Sdp. t65–Ï70*! t4.62g get!e{efthatten. Der M-BMmieovabrtMteater
aber batte zwei Kôrper orgebea:

Dune<ayhwyh&Mea))ter,(CHt),C:CH. COOC<H.(8dp. !&~),
hier M5–Ï60": 8.06g.

(CH~.CH.CH.COOC,Ht
(Sap. 1790)«-AethoxyieovaÏertaoester,

6 C-.H
hteft?5-!80<4.10g,

Beaon~MeVeMacheergaben, ~aaedie BMdaagdea ungeeStt~ten
Esters zNr6c!t<ritt,weon man die Urnset~ongboi ntederer Temper&tnf
vornimmt, femer dam der Aethoxyeaterbai MoSger Deatmation enter
AMtohotabspahtmginden Dimethocrytcster<!be)~ebt,oh)tedaMt~etztefer
Polymerisation zelgte.

CH, H

CHft. C –C. CO 0. CH,. CHt

H 6 CH,.CH:

CHtH
– CH),.C==–C.CO.O.CHt.CH~ -t- CtH.0.

la obiger Tabelle feMen die Zah!ea fûr tt.BMtBisobxttersStu'e-
XthyteBter(Iï). Letzterû konotea nicht zam directeo Vergleich hemB-
gezogenwerden, da die Polymerisation des MethacryMoreestera
etarend wirkte. A!a der in oben beachriebenerWeise von Brom-
natrium befreite Robester an der Laft deatitUrtwurde, trat boi 120
-!M" (Sdp. des eiatachen MethacrytaSoreSthyteater),abefhanpt
keine Fraction auf. Der a-AethoxyisobutteMaoreNtbyteaterging in
~erHMptmengezwMchenÏ65–Ï70", statt bMiM", aber. Die diese

EraeheinangverarsachendePofytaetisationdes Metbaorylestersbegiont
etwaeoberhatb 90~. Es scheidet sich eioegattartartige, anrangs durch.
echemende,beihSherer TemperatttrMdutcbeiehdgwerdende,Mhaatzig
geIMcbeMaaaeaas. Otndiese voUaMndigzar Abscheidangzu bringen,
wurde bis t30" erbitzt, dfUM)das Cet von der Gallerte durch Filteru
und Abpremen getrennt and das klare Cet destiHirt:

80–Ï50"72g Ï65–Ï70":2.63g g
150–160" Ï.M » 170 t73<' 2.43
!60–!6&<1.!0* »

BeimSiedepunkt des Methacrylestersgingnichtsaber. tm Kolbett
aber hinterblieb aaFa Neue die polymereForm. Es handelte eich
nan noch daram, zm eraifen, ob der Mer gafoodece«*Aethoxyi9o.
batteMNareeaterbei der Deetillationeine Spaltung er!eidet:

ÇH, Ctta

CH, .C.CO. 0. CBft. CHt = CaHeO + CH: C .CO.O.CHt.CH:

O.CHt.CH.
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uud untw wetc~o UmstSadM die Po!ymeri9at!o&des etWMt~ea Meth*-

ttcrytceters vefhiodert werden kann.

Fotgende Vpmache gebèa MerCber Aaakan&:

A) Nach erMgter Reaction wurde der Alkobot aua dem Wasser-

bade destittirt (Ftaseigkeitstaatperatot'93–95"), derReet im Vacuum

destiHirt. Wabrend der Reaction ftmd kein Ver!uet derch Gasentwicke-

!ang statt. Der Roheeter betrag 87.49 g ans 40 g BromiaobMtterester.

Hiervon destiUirten unterbalb 70" (Dampftempetatur): !8.27g. Der

MckstaBd (polymere Methacry!ester) betrog 8.45 g. Das Des<at

ergab bei ruseber Rectification unter LaMraek:

80 – 8&" 5.89 g t60 no" 4.39 g
85 90" 0.22 170 – 175° 2.0!

90 – 25 "< 0.66 » Mckatand i .2~ »

125 –13&<' 0.81 b Vertast 0.30

130–140* 0.74 Somme t~.27 g
MO-160" 3.02

Bei wiederholter Deatillation zeigte daa Thermometer im Dampfe

etete80"an, aneb ab die hShereB Fractionen extgegnsBen waren.

Der Siedepunkt des Methacry!eateM t30– 124" warde immer deat-

licher in den Fractionen beûbachte~ Es trat <erner ~tcta aafB Neue

GaHertbiMung ein. Der Veraach zeigte aomit, dass der a-Aethoxy-
tMbatteraanreeatef die oben in der Gteicbang gegobene Spattuag er-

leidet and daaB der primâr entatehende Methaoytester sich theUweMe

potymorisirt.

B) Umeetzang unterbalb 84~, Abdeat!H!ren des A!kobo!a im

VaetMnt.

Roheater: aachtig 87.64 g, Rackatand: 6.2t g.

RectiScation im Vacuum: Haaptmenge bei 43", 2. bei 63" unter

22 mm î)Mck. Der im Mehtigen Roheet~r noch vorbandene Alkobol

war ein Mat durch Waschen mit WMser, das andere Mal durch Di-

alyse eotfernt worden. Die Ï. Fraction war Metnacryiester, aie poly-
meristrte aich beim Stehen im Sonnenlicht nach 3 Tagen, im Dttnkeht

nach 3–4 Wochea. Anwesenheit von Aikohot und von Aethoxyiso-
battemêureeater (2. Hauptfraction) verzôgert die Polymerisation. Wasser

potymeriairt bei etwa 85".

C) UnMetznag oatefhatb 70". Trennung dea Atkohob durch

Wasser. Naoh dem Trockaen mit Ch!oreatcia<n ging der RohMter

oh ne Potymerisattoo aber (21 mm) und ergab die sub B) erwNhnten

zwei Hanptfraetiotten in dem annSherud beatimmten VerbSttniaB (Meth-

acryt-) zu 3 (AethoxyieobattemSore-Eater).
Aus dem Mitgetheitten und mehreren anderweitigesi, hier hieht

besondeM zu erwShnenden Beobacbtungen ergab sich, dasa die Um-
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setzung v<m Natriumâthytat mitM-BFomisebtttteFeaore&tbytaBterprimRr
normal ve~tNuft, dase aber bühere Temperatur (in atkoboHseher L<

sung) den Xerfatt des nonnftten Verkettangeproductes ln Atkobot und

MethakrybSoreSthyieoter, eowic die Potymerhation dea Letzteren

verantsmt.

367. C. A. Btaohoff: StadteB ~ber Verkettungen.
XXXVIII. Natfium-Propytat Bowie -Isopropytat und «*BMtn-

Csitta&aïeeatM*.

[M!t(hoi)nngaus dam chemisohenLabomtorUmdes PotytaetutiMm*M K!g<~

(Emgeganget) tttt 5.Jn<n; mttgetkeitt in durSttMttg von Hm.R. Stelzner.)

ZurUtBsetzNxg dea aufgewShn!!chem Wege bereiteten, im Vacumn

zum couBtnnten, der Theone antspfechendfMGew!cht erMtzten Natnum-

nortn~propy~ta wurden je 16.4g mit 70 ccm Ligroïn und den vi~r

M-BrontfetMttreestern in Reaction gebracht. Die Umeetzuog vot!zog
aich stNrmMcher, ah beito Methyht und Aetbyiat und war f6r Propion-,

Butter-, Isobutter-Eater nach htttbetSndigetMErwNrmen, bei teovaiorMH-

ester jettocb erat nach fBafvMrtetatQndigamKachen beendet (neuh<tt

gegen Phfnotphtttteî))). UtM gote Zahteo zu erha!ten, ist es nSthig,
das N<t<r!ttn)propylat stetB Msch xu bcreiteu, dassethe nach dem Ab-

deBttUtret) im Vacuum erkatten zu taasett und beim Patveristrfn

m<!gMeh6tjede Feoohttgkeit aMzMchtieesen. Das bei der Reaction

t;cbiMete Salz war oach dem AMttfiren des Ettters nicht wie in den

frOheren M)!en krystailinisch, sonden) !t<th< es wurde daher auf die

rrenaung dareb Filtration verziehtet, dus Reactionsproduet im Scbeidf-

tt'ichter mit Aether vord!!nt)t, dann dM am~eachiedeM Satz in W&Mer

getSat nnd der Brcfttgebatt deMetben durch Titration nach Volliard

frmittett. Die Aether-Ligroîn-LSsaog des Esters wurde mit Natriam-

<mtfat getrooknet und wie ttbttch (a. die TabeH<*)rectiNcirt.

DieUtnsetzungeMMeuwareodieMgeaden:

Br Nt~Br Umsetxnng
L ".BrompropionsSureitthytmtef 2 Mot. U.M;)Ct. 14.44 70.09 pCt.

t 11.32 a t4.58. ':O.T:
H. ft-BrOtnbMtter~iimviithyteotct- 11.42 a !4.7( 7t.6&

t )i.3() s 14.13a 68.59
ttt. M.BMmist't.nttoMiioMMhylestet-2 H.3H a t4.68" 71.0~

1 t0.<!3 a )3.29e 64.5t
!V. K.BMmisoTt~neMtiMreathyh'ste)'2 )1.3& p t4.Ct < 70.92

t n.59 t4.9St*72.48 a

Diese UmsatzangMah~n zeigen unter aich keine gr8eaet'en Un<er-

Mhiede, ata salche dttrch die VeraachefeMer bedingt 6!nd, atehea aber

binter den Mher mitgetbeHtec zoruch:
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Metbytat Aethyht PMpyht
2 Mot.Ester 8S–95pCt. ?S–99pCt. 70-12 pCt.

Die SB9don tatgeodenZaMen eooatrN!ftonFraotionscarvea ze!gea
SegeaBberdeneo desNatrhtmC~yttttea tte!nequatitativen, sondern nur

quantitativeUaterMhiede.

1 H ï!tI IV

-°..

Mo). 9 1 2 1 2 t 2 1

742 ~770 775 770 770~ 76(; 770 766

tOO-105" 0.70 0.72 0.80 0.43 1.08 1.11 0.&3 0.35
i05–HO" 0.54 0.90 0.85 0.56 1.15 0.78 0.76 0.48
U0<-n&" 0.63 0.60 0.82 = 0.51 1.28 0.69 0.48 0.30
115-MO" 0.58 0.51 0.56 0.48 t.t7 t 0.89 O.<!0 0.80
120–135" 0.6& 0.59 0.80 0.93 m 0.4~ 0.60 0.48
t25-W O.S6 0.38 0.54 0.82 1.21 0.46 0.66 0.80

30-136° 0.54 0.70 0.67 0.32 1.88 0.89 0.63 O.M
t85-140" 0.58 0.5* 0.66 0.43 1.83 0.82 0.60 O.St
t40-145" 0.50 0.36 0.77 0.40 1.40 O.St 0.63 0.20
M5-t50" 0.76) 0.34 0.79 0.18 1.79 0.27 0.56 0.54
t50-i55* 1.27) 0.45 0.89 0.10 2.30 0.45 0.74 O.t9~q
155-Ï60" 2.30 0.54 Lt2 0.11 3.98 0.69 0.66 O.H
t60-î65" 7.!5 t 0.79 1.25 0.07 8.78 t !.49 !.00 0.25
165-170" Ï2.52 j 8.20 2.46 0.16 17.70) 2.66 1.07 0.99
no-175" 5.20 3.73 5.52 0.28 8.45 j 4.00 1.66 0.72
t75-!80* 1.19 1.20 14.38 1.28 3.02 2.16 3.07 1.28
!80-185<' 0.30 0.68 !9.84 3.82 l.)6 1..47 8.70 8.!0
t85-190" – 4.09 7.26 – 16.66. 2.21
190-195" 1.42 8.70 – t5.9t Ï.60
195-200" 1 – 3.04 i – 2.04
SMMM N5.92 16.20 58.13 24.37 58.93) 17.93 58.86 16,50
ROekstMd 3.78 t.54 2.51 3.06 2.10 1.84 2.08 1.27
VMtMt 4J&7 2.80 2.72 8.44 2.69! 1.89 2.16 1.77

Roh&l43.77 80.54 63.86 30.87 63.72 21.66 63.10 19~4
Theorie 63-80 ~-80 75.80 35.80 75.80 35.80 79.8& 37.80

Di~M-enz 86.03 t 12.26 t2.44 4.93 12.08 14.14 16.70 I8.2&

Brombestimmungen wankn von folgenden Hauptfractionen ge-
macht:

l n Ili1 II tn
Theorie: 47.89p0t. 4LO~pCt. 41.02pCt.

165–!70''(2Mo).)3a.l3 j'n.)-t80"3t.74
165–~0*34.32

!6.i70<'(tMo).)84.07 t!80-185< '33.90. (2Mot.)
n0–!7~ » 23.9Î h8-t90"(tM<'t.)t7.2:!

Die ZaMeuwetthe (ar ~R&ckatSadet, ~Vedaste* und *D;tfereMet)<

bewegen sich in deoaelben Grenzen wie bei Metbyl- und Aethy!-

Alkohol, gebeo ateo za besonderer Besprechoog keine Verantasaoog.

Die Carvenbitder zeigen ein normatereB Aneteigea, a!a bei ïao-

propytat, bei letzterem treten kleinere Theilmaxima imVorianfaaf.
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D!eUata9<Mageena<}bciMt&adtgemK$eheBMigen~!gende
Vefthettang des Natrioma beaw. Brome, ta der gtemheo Weiee wte
bei NaMom-Metbybt und.-Aeibyht ermitteit.

Normal propylat.

Verwoadot: BfMten mProceaten:

M.t.~N. ~!N.OC,HJ~
t j (~b) CBr C,H,O.C

~Brompt'opMn- 1 't.03!! M ) – – <);
ester 2 j i.t47 J j

~-BrombaKe)- 1 t.t86 78 F ~––2–t–––t~
~<er 2 1.20a M ~L~L~T J.

"-Btomiào- <a&t M <' n "–,BtC)mfao.
1

f.. 1

!l'
baM~MSter J ¡

2
j

ï3.5

«BMmMÇ.. j ftatt T7
)

"t

~!enMeater. j' 3 j 3 j
17

Gtamm Brom in

~Br~CO.CBi-!c,H,O.CO.CBr a. ~'?-
(~b) f (~b) SN.m.

<t-BMmpMpMneater 3.00's 0 0.97 3.97 4.08
tBromMtteMster 3.38 0.08 0.80 4.12 4.1&
<. Bt-omMobatterester 3.62, 0.08 0.76 4.46 4.&t

BFom!MT&tenMtester8.24; 0.13 0.95 4~2 4.47

Das Natrinensopropytat bindet nach de Forcr~nd') Kry.
~aHatkoho!, der sicb nicht te!cht darch Erbitzen Mt&rnea taast, deoa
<t<'rGew!cht8ver~6t stimmt dabei nicht mit dem berechneten Sbere!a.
Ks bat sich bel nâherer Untersachang heraoegesteUt, dass das leo-

propylat beim Erhttzen im Vacunm eine Spaltung erleidet.
Die nach iSngerem Erbitzen auf 200" erhaltene feue Maase gab bei

d~r Titration mit SatpeteMSNre (~-normat) 49.4, 50.6 pCt. Natrium,

wabreod das NatncmiMpropytat nar 28.05 pCt. verlangt. Es iat
dahpr anzanchtaen, dam sich nach der GMcbung:

~>CH.O.Na==H.O.Na+CH,.C:CH,

Nittnanthydroxyd und Propylen Mtdet (Natrium in Natronbmge:
57.5 pCt). Die Spaltnng war indeM nicht ganz dorchzufahrea:

I.S9Ï3 g NatrMOt ia iMpropyMkohot geMst, gaben naeh 3 Stunden
aaf 200" iot Vacuum erbitzt: 3.0541 g, nach 6 Standen 2.9732 g,
nach 88t<tndMt8.97t7~g, wahrendfarisopfopytat 4.9604, fafNatfiam-

hydrat 2.4197 g sicb berechaen.

') Compt.rend. n4, 30t.
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FCrdteUmaetMNgmitdea «-BnMBietMorMSternwurde daterez

vertahren, daosjc !3g Isopropylatkohol (*/MMot.-Gew.) mit TOccmU-

groïa verdCtmt ood sodaon am RaokaHMkObter mit 4.6 g (~t Atomgew.)
fem geMhntttenem NatriammetaU vcraetzt warden. Nach etwa v:er-

etOodigem Er~Stmea im Wasserbade war daa Metatt verschwondea~
woraaf die berechoeten Eatermangea zugegosaeo wurden.

Noutral nach Br NaB)* UmMtMNg
I. M-Br<MopmpiMM<um.(3Mo!.2 Std. tZ.~g g !M3g76.3! pCt.

Mbyteotor (la g 8 U.95 » 15.39g 74~0
n. «-BMmtMbatter- ( 8 t tO.861 t8.99 g 67.91

<&at'ee<!t9f (1 0 1 » H.Tt~n t8.9'!Rg 87.8t »

o-BromisovabnM- (2 m t'~&» n.)8" » t4.8&~C9.S<
s~Mc~ter 1 2 a t0.69 B t3.7? g 66.8? »

Die Umsetzttngswerthe sind abo fast dieselbea wie bei

Norotatpropylat:
I. M-7(!statt70–71; H. 68atatt6&-7t; ÏII. 67-'M6tatt?i-72pCt.
Die DiHerenzM faHen in die Vemucba~htetgfenzen. Die Pro-

dacte der Uatset~nag aber zeigen ein ganz anderes Bitd ab bei

Normatprnpytat:

Il Ht

MoL 2 t 2 1 2 2

mm 766 f 766 – j 765 765 765

MO-105" 0.30 ) 0.86 1.22 0.80 0.62
M5-MO" t.0t 0.68 d 0.82 0.87 0.57
ti0-ti&" LOI 0.56 .s !.00 0.72 t 0.~
n5-t20" 1.07 0.60 § 0.30 0.90 0.41
li!0-!25" L8t 0.60 -g 0~6 0.74 O~S
t25-130" O.!)0 0.56 § 0.77 0.70

Il

0.07
1W-I35" 0.95 0.58 1.05 0.60 0.48
t3&-t40~ t.04 0.58 (Sis 0.4Î O.N6 0.38
t40-t45" !.2t 0.65 ~'S j 0.84 0.66 0.37
t45-t50* 2.08 0.86 2~ 0.9]. 0.68 0.37
lM-!5a" 3.9t

1
i.20 2.05 0.79 ) 0.80

!55-)60~ t8.8& 8.06 a 2.80 !.0t) 0.52
t60-!H5" 20.87 5.46 .S 4.03 t.55 0.80
I65-n0° 2.42 ).t6 2.86 2.GO 2.8!)
t70-175<) ].06 t.08 6.88 2.02
t75-!80"

S ~M 3~
tSO-lS&o 20.79 4.20
tM-K~ t3.66 2.66
t90-t95<' t.3Q j.50

Samm~ 58.t8 t8.44

1

– t9.42 63.59 28.85
R&ck~d t.5S t.04 – 4 t.80 2.20 0.72
Vertmt. 3.88 ) 0.89 – 5.68 L85 0.3~
RoM!58.09 i 20.&7 i 26.90 67.64 r 24.89
rheorie 69.80 ) 32.80 i – ) 85.80 79.80 i 37,80
M&M!:s.. n.7t t2.53 1 – ) 8.90 t8.t6 !3.4t
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i

BfotBbestinMnOBgNt:
AtMgMgBMMf

I.~Mot.)Sdp.t59-t6<y: 32.30pCt.: 8dp.i60-t6S~: 83.&3pCt.44.20pCt.
(g ) – 160-tM"! t4.95 » 44.80

H.(t ~) – – !60-t8!)°'M'.B s 4t.02 >·

t!(3 ) t80–t85o:n.8 – 38.80

« ) t80-t85e:18.2t 38.30"»

Bei H («.Btromiaobuttets~areestef) tmt folgende Potymerisattons-

frsohetnong anf: A{N daa BfomnatfMm tM Sehe!detriohter mit Aether

getrenot uad !etzterer mit W~ssef veraetzt wurde, schied sich ë!ne

ro!aminSM gaMettttrtige Masse: PotymethacryteSureeeter aua. Dx-

darch war eine qo&ntttative Beatimmung der Eînzetfractiotten zweek-

toa. Bet dem Vereacb ta!t t MoL-Gew. BrontMohattetester wwde dae

Atherische Fittrat von den Natnnmsatzen uioht mit Wasser ge-
waacben und so blieb dasaetb& khr und koonte cach dem AbdMtit*

MrendesAetheratrsctiooirtwefdeN.

Bei lït («-BromMova!erittù<âaree8ter) waren nur e!n!ge FtoekM

von po!yme)ris{TtenAoeecheidaagen zn beobaehten.

Umeetzangen n&ch emat&ndigem Koehen:

Natrintniaopropytat.

ErMten in Ptocenten

V<,iw..d.t M. ~Br

J_
;~J~O N.O.CO

(~b)CB. jc,H,O.C(..b)

MromproptoBMte! t t.20i''?f 1 4 18
BrembMtteKitter 1 t.30~?t ) 3 25
Hrotntsebutteresteif. 1 !.20 76 1 t 22
HrontteovxtenacMter 1 !.30' 71 2 4 38

Brom erhalten in Grammen ata

~~S s.~tv~

K.BrontpMpionMter 8.20 0.17 0.80 4.17 4.24
« BNmb~tteKetM 3.20 O.t4 0.85& 4.19 4.23
K BMmiMbatteKater 3.16 0.04 0.98 4.18 4.2?
.BMmiaovtttenMtester 8.20 0.17 1.24 4.6t 4.60

Auch bei diesen quantitativen Vereachen trat Poïymermattou ein

und zwar aar be! der Verwendung von a-Bromi8obutter- und Bromiso-

vatenanaNnre-Eeter. Man bat Meram zu scMMMen, d)M8 atatt der

ïaoptopyloxyfetteSaTeester die angMStttgt~n EatM: Meth&kryt- bezw.
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ÏMmethaMy~ore'Eatw entataadMt waren. Dieaer prSgaaote Unter-
eeMedgegen8berNormarpmpyï wird dansh fbtgende Bilder chN-ak.
teneht, die den E!o8t!Mder VerzweigBag(t) erkeanea !aMea:

2

O~M~K UagttMtig

< ?'
C~

O.O.C.O.C..C
.g

!C.O.C4.Ct
jT0,<t,b $,$,5

"CO ,c oCO

t t9 4i CG<

1 3 Ci
1

4
1

C.C.C.O.C.C.CT.––_ 7 aC.O.C.C.C. 6"~'n~P# 5,6,6,7,7 “ &,&,e,66~U sC0 tC !iCO bC4

aee. Pr&M ~etst and W. Moia: Synthèse etniger Porftttan.
derivate.

(Bingeg.am 3. Jani; mitgetheUt in der Sitztmg von Hm. W. Marokwald.)
Za Vergteiohazwecken eoUte ein Pyrrolderivat der Conetitotton

HC --C. COOH

CHt.C.NH.C.CHa.COOH

dafgeateUt werden und Nt dem Ende warde die EiawtfkttBg von
CMoraee<on und Ammoniak anf Ace<oadtcarboaBfHtreester notemaoht.
Aaatog der Reaction zwiecheB CMoracetoo, Ammoniak and Aceteeem.
estef') war za erwarten, dasa hier folgende Urnsetzang atattSnde

CH,Ct~ ~CHa.COOC,~
eHe CO 2NH, CO. CHa. COOC~H:

CH -C.COOCiHs
NH,CI -+ 2Hy0.

"CH,.C.NH.C.CH,.COOC.H~

In der That bilden eich Pyrrotderivate, aber nor in relativ sehr
genBger Mpmge,einerlei ob daa Gemenge von AcetoodicarbonsSare.
ester und Chtoraceton mit AmmoniakgaN in Aether- oder CMoMfbrm-

Lôsung oder mit wasarigem Ammoniak, in der Ka!te oder im ge'
sch!«889BenRohr behaade!t wird, oder ob 2. das ans dem Eatiam- oder
SHbot~Sah dea Acetondicaj-bonsaareeateM mit CMoracetoa zavor be.
teitete Condeasationaproduct mit Ammoniak oder Ammoniomaa!zen auf
die veMchiedenateWeiae zor Réaction gebracht warde. Am gtatteeten
TeagheB die drei Agentien Bach der eMterwShnteo Méthode bei An-

wendoag von Ammoa!akgse in der Kshe. Haaptptcdoct ist iadessen

') Bantzach, d!e~ Berichte 88, t474.
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ein yotfthfandM'~att nSmiioh 3-Methy!fat&Ma-4'eMig.8*em'b<HMSefe*

diSthyïeater (8dp. î77-.t79" bel 25 mm)

CH, C -C.COOC~H,

HC.O.C.CH,.COOOtH,

der stch dttroh DampMeetiUation von den viel ecbwerer BBdttigea

Pyrrolverbindangen !dem!ich einfach trenneo !SMt. Letztere, dem

Dea6t!at!onM-ac!Mtsnd mit Aether eotMgeo, liefern bei atkaMscher

Veneifung Mhr eNaMempandMehe FyrMtcatbonaaeren, die Mtt ~etzt
niebt rein erhâlttich waren. Beim ErMtzen He&nt aie Nater KoHea-

eaareverhMt ein mit WaMerdampf aehr !eicht taohtiges, eteohend
riechendes Oel, dtM aich dureh seine Ë!geBMhaften mit Z.&'Mmetby!-
pyrto! MeatMciren HeM'). Dadurch war weatgatena erwieeen, dase

die erwartete, eingange ekizzirte Reaction in geriagem Umfaoge
realisirt war.

Faf das Haaptprodttct warde die oben g~gobene Coaatita~on

ibtgendN'otaeMen bewieaen: VerseifMOgmit AUtaHtiefert ein Gemenge
von Eetereaare und DicarbonsSare, welche durch KryatatMaa~on aas
Aether getrennt warden.

Die DicarbonaStre, <~H,Ot (MethyifnrfMaoeMigcarboneSufe;
Nftdeht, Schmp. 196.5<'),ein SteHongeiaomeres der Sy!vaneBeigcarbon-
sSure, verliert beim Erbitzen Ober den Scbmekpankt ein MotekS!

KoMemSare. Die gebildete MonocarboMaare, CtHtO<, erwies aich
nun in jeder BeHehoag identisch mit der 2-4-Dimethy!ft!rfarsn~
S-carboas&are,

CH:.C––C.COOH

HC.O.C.CHt

(Schmp. 123 "), wetche der Bine von ana vor einer Reihe vonJabren
anf ganz anderem Wege*) – namtich durch Einwirkang von Brom
und WaaBer auf DimethytcamaMns&oM (iMdehydracetaaore) ge-
wonneB batte:

CH,.C.O.CO
u-. 0

COOH.C.C:CH-COOH.Ë. 0: C'fi

CHt

r CH,.C(OB).Br 1

COOH.C.C: C.COOH+HBrt

L CH, J
intwmedi~

CHa.C.O. C.COOH
2DB + 00

HC C.CH,
-+CO, t

HO C CH~

') Verg!. Knorr, diese Berichte t8,1565; Paal, dièseBenehte t8,2254.
') Feiet, die<eBerichte ae, 755.
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Die HeatitSt ergab sieh aHsSehmebptmht, Amaiyae~ PMeMgkeit
mit WaMerdampf, GraafSrbuBg e~M mit SatzeSorc beieaohteten

Fichtenapahae durch die DSmpfe, bezw. RotbMrbung eines Mtcheo
bei DestiMatioo mit Ztnkstaab.

DieE8ter8Sare,CnHt:Ot(Methy!forfaMBeBaigcarboMSoreester,
Schmp. 109") ist in Aether erbebMch !e:cbter !S6!:cb, ata die Dicarbon.
eSare. Sie krystaUMirt daratts in pracbtvotten glânzenden Kryatatlen,
deren Messang ich der GOte des Hm. Dr. Carto Riva !n Mailand
verdanke. Hf. Dr. Riva berichtet darNber: *Kry8taHe ans Essig-
ester.

Krystattsy~tem:'MkMn <t:b:c= 0.7U3:t:0.73&8

«==M"~o' ~=,mo~' ~.=n2"

BMbMhteteFormen
!t00~ ~Oto! !o0~ ~<M~{îOt! ~H~

Ztht der Kanten Gemessen Berechoet

(tOO)(OtW 5 64" 14'
(010) (OOn 7 76" 88' –

(tOOHOOt) 6 65" 5'

(001) (Ïtt) 4 54"42'

(Ot0)(t)t) 6 66"! 4'

(OOU(Oil) 1 4t"M' 41" 6'

(OOt)(Ïbt) 4 62" 22' 62" 23'

(!00) (OU) 6 84" 37' 84048'

()tt)(!0t) 4 36" 2t' 36025'

(ît)) (OU) 4 7a"t2' 75" 14'

VorherMohend
!t0o) ~0~ ~OOtL

Eine optische Achae ist fast sentMeht sichtbar durch
<t00{. InMge

der dadurch stattSadenden, coniscben Refraction Cadet anf den Ftachen

~00~
kmae AastSechangsttM. Bine BiMetnx sdur sehief sichtbar dafeh

~tO~.
Aaf

~0)(H
biMet die Aosto~chMgsnchtMgmit der Kttnte(OiO)

(tOO)einen WiBkeivon 9"!t'

Beim Erhitzen fûr sicb geht die EstereNare unter Abgabe von

Koblendioxyd in einen MonocarboneSureester Bber, welcher beim Ver-

eeifisnebenfoUs die 2.4.Dimethy!rarfut'ao-3-carboa6&tre ergiebt, wo-
dnrch fûr die EstersSore die Constitution eines 2-Metbytfarfar3n-4.es8!g*
eSare-S-carbonsitareestera festgelegt wird:

CH9.C––C.COO.CïHj)

HC.O.C.CHa.COOH

Faest man attc Reanîtaie zasammen, so ergiebt sieh, daae zur

Bitdang dieser Furfuranderivate der AcetondicarboMNMMster in Miner
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Enottonn mttChtonM8t<m reagh-t und da9 Ammoniak tedigHch Salz-
eSure abapaltend wirkt:

COOC,H,.CH CH~

COO~CH.
·

COOC,H4.C–C.CH;

COOCtHt.CH~.C CH + HCt -t- H!0.
~0~

Es entatebt ein Derivat des 2.4'Dimethytfarfar~os neben geringeK
Men~eu e:M9 2.5-Dimethypyn'oMer:vates, <o<tM8die Condensation
des Chloracetons m zwei Richtungen, eowoM mit der Methytengrappe
der Ketonform des AcetondicarbonsSareeateK, a!6 mit der Hydroxyt-
gruppe aeiner Enolfonn stattCndet.

Hfmtzech batte, ats er CMoMcetOBmit Acetesoigester aud

wassrigemAnxconME condeMtrte, einen 2.4-Dtmetby!pyn'olcarb<tnaSore-
ester erwartet, statt dessen aber anob dae 8.5*Dtmetby!dertvat ah

KrystaHabscheMMag, neben viel Oel, erbalten. VermutMich eutbalten
diese Oele ebenfalis Furfuranderivate. Hr. Widmer bat es aafVer-

antaaaaag des Emett von ans onternommon, dieser Frage in Verbin-

dung mit der weiteren Aoaarbeitang der obea 8kizzirten Reactionen
nabeMMtreteo.

ZSrich. Cbem.-analyt. Labor. d. Eidg. PotytechmcamB. Aprit t899.

269. Ossian Asohsn: Ueber die BMang der AdipinaNura
aus der um 60" ateden<ten NaphtettSfao~on dea raasiaohom Pô.

ttolemmathera.

(Emgeganget)Ma tO. Jao: 1899.)

ïm Jabre !892 habe ich, auf Groad einer Mogeren, theils saaty-
tMchen, theils aynthetiechea Untersachnog aber die uiedngereo Naphten-
a&aren dea bak~abchen ErdSb, die Ansicht aat~eaproohen'), daas
diege Saureo keine AbkSm'nlinge der in demselben Matent vor-
Jtommenden Napbtene sind, fat!a letztere gemaas der zo Jener Zeit
allgemein verbre!teten Aas:cbt tmsetihUeaeHeh ata Bexamethylen-
verbindungen (CyctohexMe) au%6fa88t werdon. Aus diesem Grund
8chien mir die letztere Behauptung nicht stichhattig. Die einzigen
Thateachen, welche dafûr sprachen, waren einige, besonders in dem

') Dièse Borichte 25, 36Ct.
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Laboratorium von. Markownikoff darchgeMbfte Verwandtwgetu
der Napbtene M BcMzotdenvate; a!!e!a entweder worden die U<n-

wan~ungeo bei Mheret Temperatur aaagetBbrt, oder die Ambeate

war, wenn aie bei Biedrigeren Temperaturen gMcktea, keine erheb'

liche. Es war aicht nur wabrachoialieh, Madère aogat iiotbwendig
auzanebmen, daee uoter den NaphteBkoHeBwaBseratoffen, anaser den

CyctohexaBeOt noch andere Potymethytentypen, wie Pentamethytene,

Tetrame~tyteoe etc. vorhanden sind, welche dann aie Stammkôrper
fûr die NaphtensSoren gelten Manten. Die Behauptnng ûber die

NichteiaheMichkeit der aatOrtichea Napbtene hat sich dateh épatera

UntereachaBgeavemcMedenerFomcher,wt6Markowaikow,Ki9bn<'t,
M. Konowatcw A., ata riehtig erwiesen. Die Napbteae ent-

hatten ganz beBtint!nt Pentamethytene'), und aMeh das Vor!toma!~n/

von Hexametbylenen ist sebr wahracheintich gew<)rdea.

Im letzten Herbste trat nun Hr. Bruhn~) mit der AHaioht aut,

daee die Naphtene auaacbtieastich Peatamethytene Mien, was ibm

sowoht aus geometrischen GfNcden ptausibter, aïs auch aoa den

ReBattatea eiaer aoetSbtHcbeB neueren UntersMchMtK von Markow*

nikoff') hervorzogehen aohien. ObwoM mir die in tetzterer Hin-

sieht von Hro. Brahn vorgebrachteo eeatchtftpaa~te uiobt za-

treffend sobienen, war es doch wQMcheaswerth, die Frage ttber das
Vorkommen von Hexamethylenen einer erneuten und endgNttigen

PrCfong zu nnterziehen. în dieser Hinsicht liegen schon Beobaoh*

tuogen vor. Markown!koff*) bat dorcb Oxydation des von ihnt

ate Hexanaphten bezeichoeiec, bei ca. 80* a!edenden Kohtenwaeser-

8toi!b, CeHM, mit Satpetera&ttre eine Saore erhatten, die er OrAdipin-
eaare bâlt Die Substanz wurde aber von ibm nicht analysirt, wenig-
ateas liegen hierOber keine Daten vor. Hatte die aus dem Kohlen-

wasserstoiT erbaltene Sattre die Zusammensetzung der AdtpmsSMe,
so mBMte nat3r!ich der KohtenwaMerstotï Hexametbyten Bein, nnd

dae Vorkommen der Cyclobexane anter den Naphtenen wâre end-

gSMg bewiesen.

Dorcb die tfcrHegende k!eme Arbeit wurde die Aanxbme Mar-

kown!koff'e aber die fdentitSt des OxydatMnapt'odactes mit Adipin-
saare dorch dte Analyse bestSttgt, und zogteich eine zienttich er*

giebige Methode zur Darstettang von Adipmaaare aa~earbeitet. Da

letztere ein Bberaoe scbwer zugangMcber Korper (Handetepreis
5 Mk. pro ] g), aber aaderemetta ein wicbttgea AMegangemateria! ist,
z. B. Mr die Daratellung von Verbindungen des Cyclopentans, der-

OtataraSnre etc., so dNrfte Polgendes über die

') Diese Beriehte 8t, 1803.

') Cbem.-Ze:tg.22, 900. Ann. d. CheM. !t0t, 154.

<) Aoo. d. Chom. a0i!, 34; M2,



_17~_

M<'rM)ted.D.e)Km.CtMH!<')Mft. -hhr~.XXXtt. tta

DarsteMoug von AdipiosSure
fCr Manchon wittkommea eeio. In Miner Arbeit (!. c.) empn~btt
Markownikoff die Anwendxog zugescbmolzener RShren oder Mnt-

fôrmiger Ko~beB. Nach meioen Er&brnngen erbatt man eine ebenso

gute AtMbenta anter Anwendung der bei 78–82" eiedenden Fraction
und beim Operiren in oitenenGeSasen, wenn man oioe 8a!peteMtiure
von geetgneter StSrhe (spec. Gew. J.42) aawettdet.

Ais RahmateriM! diente mir ein von der Firma GebrBdpr Noba! 1
in Baku stammender PetroteamSther, die erat siedenden Antbeile der

Nnphta, dessen Zuaendung ieh der LiberatMt des Hrn. Director
Dr. Carl Treumann in Bakn verdanke. Auf mein specielles Ver-

langen war das Materiat weder mit SchweMeaare noch mit Laoge
behandett wordeu. Zur Gowinnung des crwOnMhten Productes warde
der Petroteomather in Portionen tûn 5– tO L mit eiaem Dephleg-
mator, aas einem 1.5 m hohen, mit Gtasacberbett gefBUteB, S–4 cm
weitett Gtaerobf bestehend, destitiirt. Zur Er!eiehter<ing des Rucktaoffs
der condenBirtcnFMsetgkeit M die Biaee wurdevordemAnfSHender
Gtasscherben ein langer Gtasstab in daa Robr eingesetzt. Die bis

65–70" Cberg~heodeMAntheile werden getrennt aM<ge6)ngenund der

Ruchstaod, etwa '/3–< derganzen Menge,fSrje 4" aufgefangen, event.
unter Benatzang eines kSrzeren Dephtegmatora, und diese Fractionen
von Neuem 5–6 Mat durcbfractionirt, bis aie einigermaassen constant
siedeten. Aus 20 L der ar8pr9ng!ichen FtCssigkeit warden so etwa
).5 L der Fraction 78–82" erhatten. Das ~pec. Gewicht betmg

d~= 0.752.

Der KohteHwaeaerstoff wird mit der !0.<achenMenge concentrirter

Saipetersaure vom spec. Gewicht 1.42 in einer Retorte erhitzt, damit
die BerBbrungsHSche mSgHehst gros9 ist. Gâte Euhjang erforderitch.
Wenu die entweichenden Gase nacb etwa 50–60 Standen aHfhet!ea,
wobei noch eioe kleine Schicht vou unangegriffenen Kohtenwasser-
st«<Ïen resp. Nitroproducten zarSckb~tbt, wird der Inhalt bis anf

'A–'A abdeatittirt und der ROckatand auf dem Wasserbade ver-

dampft. Er erstarrt zu sincr fast weieseo, krystaHittischen Masse,
dit' mit etwa dem gleichen Votamen kalten Wassers gut ve) rieben und
o.K'h 12 Stunden scharf abgesaugt wird. Die Krystalte !ost man in
der eben nôthigen Menge 2&-proeent!gemAmmOttink,die Losung wird.
e't-ftt. nach Auftosong kleiner Mengen abgescbtedetten Ammnnium-
Mtxes mit Wasaer, zweimal anageatbert, zum Sieden erhitzt und mit
< "tteentrirter SatzaNure bis za rnSesigfaorer Reaction 'ersetzt. Beim
Erkalten kryslallisirt die Adipinsfiure in grossen, gtanztoaen BiSttern

:'M, welche die ganze FtSssigkeit erf3iten. AenMerIiche EiakOhiang
vergrossert die Aosscheidung. Nach einmaligem Umhry8ta!)i8iren aus
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wenig siedendem Wasser warde eine we!sse, bei 149.&" ochmetitende

8aore gewonnen.

0.35~ g Sbst.: 0.4582g CO~ O.t600 g H)0.

C~HtoOt. Ber. 0 49.32, H 6.85. Gef. C 48.S9, H 7.05.

Utn die SSure weiter zu charakterieiren, worde sie naeb der von

mir unlângst angegebenen Méthode') vermittetst. Phospbortnchtorid
in das Chtorid und dièses io das Amid, C4Ha(CO. NHt)h verwandalt.

Letzterea zeigte den Schmp. 222" und hrystaMisirt M kleinen, un-

deutlichen Gebilden, die setbst in heisBem Wasaer schwer iSstich sind.

Das von Henry") in anderer Weise hergesteUte Amid schmitiit bei

220*, bildet (todeottiche KrystaUe und ist anch in WasBer sohwer

tHstieh.

Was die Aasbeute betrifft, so erhielt ich einmal aue 250 g dea

EoMeDWoaserstoSa 44 g. Adipinsaure; bei einer zweiten DareteUnng
lieferten !~0 g der Fraction 21 g AdipinsNnre, im AHgemeinen ent-

stehen aus 100 g Kobienwasaeratoif 17–!8 g. Die Mutterlougen
tiefern bei der Aufarbeitung weitere Meugen der SSore, die wegen
ihrer SehwertSiftichkeit in ktdtent Wasser oneehwer zu reiaigea ist.

Die Ausbeute h6t)gt natftrtich vou dem Gebatt der aogewandten

Fraction an Cyctohexan ab, welcher seioerseits von dem epec. Ge-

wicht angezeigt wird; wie erwShnt, zeigte das von mir aogewandte

Materiat d == 0.7&2. Anwendbar ist natartich jeder Petroteam&ther,

der ans naphtenreichm ErdSten stammt. Unter den weatearopaisehe!)
Sorten kommen in dieser Hinsicht in erster Linie hannoveraniaches

und gatiziachea Erdot in Betraeht.

Bei dem hohen Preise der Adipins&are und ihrer grossen An-

wendbarkeit fur Synthesen dBrfte es f0r die Petroteantraninerien

iobneud sein, die Fraction 78–82" Mr die AdipinaaaredarsteUung
extra herMSZadeatittiren und vorrSthig zu hatten.

Heisingfora, Universitlitslaboratorium, im Jani 1899.

') Diese Berichte 81, 2844. ') Compt. rend. ÏOO, 943.
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870. Bug. B~mberger: Ueber aine noue Ktasae von Diaso-

verbtndungen (Triazoïeno).

[XXX. Mittheiiang aber Di~xokorper.)

(E)ngegM~eaam 12.Juni.)

Nachdent ich das expN'ime~teHe Studium der DiMOverbiodongen
schon for gerattmer ZettanterbrocheH batte, bin ieh durch die Be-

tchSMgan~ mit den !x-AmidoiaJaz«ieH') veraotasat worden, Muer-

dmga wieder fBr einige Zeit zn dem atten ArbeitageMet zuri!ck-

zukehren. Die Amidoindazote verbatten sicb nN)n<!ch so eigenarttg

gegen salpetrige 8<ture, dass man an dieser Réaction nicht achttos

forubergehea konnte. Das Studium derselben Mht'te zur Etttdecknng
einer neaen KôrpcrktaBse, welche anch deswegen von Ïnteresse sein

dQrfte, weit in ihr jenee Formelbild tbstsachtich verwirkliebt ist,

welcbes dem AttmeMter der Diazochemie, Peter Griess, ah Sym-
bol des ffei~n DiMftbeuzoh t'ot'gaschwebt hst.

Atte bisber antereuehteo Iz-AundohtdMote,

"-r~ iC.NH;

~NH
N

verbalten eich gteicbar(!g beim Diazotirpt); ich greife ais Beispiet dea

<')t)fac)t9tettVertreter, das Amidott'dazot sctbat, beraus, da es am

tctchtesten zugSngttoh und am etngehendsteH atudirt worden ist.

Dasselbe verwandett 9)ch uuter der Emwn'kaag salpetriger Sâure

je Bach derVersuebaanorduang – in drei verechiedene Sabstanzen:

No OH /0 N /0 N!i\j~ –jC. N~. OH r~- C N ~– -.0 N ')
L~J~~NH ~J~~N.N, ~J~jN.N

N N NHCt

IndMotdiazohydroxyd AahydMindazot- CMMhydntt

diMobydroxyd

v'~)) we!chen die cMte kSrztich in einer in den Ann. d. Chern. er-

whienenen Abhandtang') genau ehttrattterisirt ist, wâhrend die beiden

atfdcren den Gegenstand der nachfotgendea Zeilen bildcn.

') Ann.d. Chem. N05, 289.

') Ueber die Fonne! dièses Salses s. onten. Ieh benotzc die Triazolen-

))vdMobtcnd<wmet,obwoMich das Dmzoniumoymbo).
C.No.Ct

(XiHt NH

N
'torehaMBnicht fûr unwabMûheintiehbatte.
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t)a9 Anhydrid dae tndMotdtiMohydroxyds a{n Anatogon dea

hypothettschen ~DiazobeMzo!a<von Pet~r Srieas –

~–jC.N r~C.N

L~~N.N, k~C.N,

eteth dte Combination eines fnd~zotmotekats mit etnem viergliedrigen
Ringay~tent,

H,C~N

HN-–

dar; ich bezeichne tetzteres tds Tnazotet) und demgem6M daa tri-

cyclische Gebilde a{g Indai!oltriaxoteo. Dass diesem die in obigem

Symbot zurn Aasdrnek gebrachte ConsUtot!on ') eigeu ist, ergiebt 8!eh,
wie mir schemt, aas seiner EntBtehungsart uod ans der Gesamottbeit

setner g~ieh za sehitderttdeu, chetatseheo und phyaikattschen Eigen-
eehaften mit einem michen Grade von Wsbrsebein!)ebke!t) daas eh)e

bf-sondere PMCMesioHder Formel annotbtg t8t.

Das Indnzoltriazolen tSset sich aus dam Indazotdittzohydr&t auf

sehr einfache Weise dadareb heretetten, dass man des letztere karze

Zeit mit Wasser aafkocht; unter diesen UnMt&adenanbydrMtrt sieh

ein Theil im S!nne der Gt~ichong:
N

C N;.OH C/

Cet~~NH==Hi,0+(~Ht(~/N

>

N N

wâhrend ein anderer, recbt erheb!!cber in amorphe, braune Zer-

set!!Ut)gaprndot;teübergebt. Die Anhydrisirung findet auch statt, wenn

man dae Indazoldiazohydrat in verdSnnter SatzaSare tost und darauf

Katiomacetat hinzutBgt; es scheidet sieh aiadanc Indazottriazoteo ab.

Die beqaemste t)ar8<e!tuB~atNetbtde beateht in der directen Di-

azotirung des Amidnindaiiofs; nnter den !nt experimentellen Thei!

aagegebe<tettVersachsbedingottgpn vott~teht xich dieselbe qaantitattp,

entspreehend den Zeichen:

N
C.NH: C/S~

C.H4( )NH + HNOi. = 2(H:0) +
C<H<

N N

der prachtig Oonmemde KrystaUbrei, welcher auf Zusatz ton KaMam-

acetat zu einer diazotirten AmidoindazottSsung aosMtt, iat onatyeen-
reines Indazoltriazolen.

') Der ConstitationsbeweMist f6r d<MAmido!adazotin der erwahnten

Annaten-Abhandtanggefiihrt worden.
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Das darch grossê Mam)!chMtigkeit aasgMeichnete B!td, welche.
da& chemiaehe Verhahcn dtegee eigenartigen KSrpera darbietet, M~t
sich ans einer Reibe einzelner ZSge zusammen, dorea jeder zwar be-

kaonten Eûrpetktaaacn ent!ehat ist, deren GeMtnmtheit e{ch aber tM
keiNer mir bekanaten Verbindang vereint Hndet.

ZoH&chsterinneft dae ïndMo)tn<t!o!en an seine Stamm~abstonzOu,
an das Amido!ndtMot and dae ïadaMt, indem es wie diese mit Sitber-
nitrat and mit Sublimat Sasseret eohwer tBsHcheDoppetverbîndangeu
und mit BroHtwaaMr ein atsbatd sastattende~ BrotHprodact erzeugt.

Es erinnert aber vor citent)an t~chte* D!azoverb!nda)!geM, denu
es kappelt nicht Hor in saurer, sondent auch in noutrater uud at-

kaliscber Lôsung, ood zwar mit aotcher Geschwindigkeit ond eventt.

Mcb W&t'atteeotwieketaag, dass seine atkohotMche LôBong beispiels-
weise bei Zasats von «-N~phtet in lebbaftes Aofsteden ger&th und
der aich abscheMead~ Azo&trbaioif efnpCttdMehtetdet, weno man die

IngredieMtiea nicht langsam und unter EiaMhtaNg tOtecht. Die Com-

binationsproducte zeigen die der Gieichong

N

C/ C.N,.C,.H<(OH)

~H'N +Ct9H,(OH)==C.H.: NH

N N

enMpreehende Zuaantmeasetzang'); eiuzelne von ihaes erieiden anter

der Einwirkong géwisser So)venMen eine intereeeante, m der nach-

folgenden MiMheitMOgbebandelte Ver&ndefang.
Es giebt woht keine Kôrperklasse, welche eich tx sa eleganter

Weise mit afomatMehen Basen oder Phenoten za AzofarbstoHen

combiniren lasat wie die Trinzolone; man braucht die (z. B. afko-

hotiechen) Lêsougeu der8elben nur mit aotchen von ~-Naphtot oder

Utmethytanmn xu vermiachen, um die farbigen Producte atabaid

prâchtig krystatli8irt, von tadelloser Reinheit und in quaotitativer
Ambeute zu erbalten.

Bemerkeaswerth iet die relativ grosse Beatiudigkeit der Neaen

OiaMverbtBdaBgen; eie tassen sich in reinem und trocknem Zuatande

viele Monate <ang') – vermathtieh unbegreMte Zeit ohne wabr-

nehmbare Ver&ndcrNBgaafbewahrett. Im GtShrohrchen erhitzt, ver-

ptt<ïen eie xwar, aber nar schwaeh*). Von stedendemWaaserwerdett

Bisher wurdennor der ~-Naphtcl* und dot DimettyhmMm-FtHfbstetf
«natysirt.

*) ïch bewabre eia P~pamt jezt bald einJa~r anf, ohne doss es aieh

verScdertbatte.
Indazottriazotem'SUbenntMt dagegen explodirt beim Erhitzen mit

MbarfemKmat!.
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aie bat kurzer Boritthrang kuam ver&ndcrt. sodaaa man sie be! wr-

Mehtiger Bebandtuogsweise daraus umktystaUMren kfmo; bei an*
diMerndem Koehen findet allerdings vnttstandige Zersehang statt, in-
desa so taogMm~ daM be!sp!e!sweisf die Kuppetmigaf&higkeit des
ÏndazottriuzokM gegeouber «-Naphtotat noch naeh eechsBtSndtgettt
<ebb:tftetn Stedeo der wSasngeH LSsnag recht intensiv war.

Die îndaifottt'Mxotene tassen sich sogar weNMaucb unter theH-
weiser Zersetzung – mit Wasserditmpf destiUiren; mail Sndet den

Diazokorper !? Condensat und kann ans demselben durch Hiozu-

Mgang von Ammbitsen oder Phenotttte)) AzoRn'bstotff berstetten!

Aetzt&ugeo wit'keu auch in stat-her Verdûnnung und ohne WRrote-
xufuhr rasch verandernd anf die oeuet) K<!rper; wetcher Natur die
aich in votaminosen Flocken abseheidendett, iu Wasser fast unto~-

lichen Metahverbittdungon siud, vermag ich Miettt anzngebea~ da es
nicht mSgttch war, Ma in eino, die Aa~tyseureinhett hiuretcheud ver-

bûrgpnde Form zu briogeu; vielleicht handelt es sich um Verbiadungen
der htdMzoitnazotette oder der Indazoldiazohydroxyde (R. CN; OH) mit

Aetzka! Uass die fragtichen Substanzen iu nahen Bez!ebungen yu
den tndazoltriazolenen steben, geht daraas hervof, dMB sie teicht in

diese ~urOckvfrwandett werd<*Mkonnen (vgl. den experiment. Theit).
MitteratsSuren tosen fndnzokriazotfn auch bci Gfgenwart «'n

viel WaMer momentan auf; Acétate oder auch Atkatieo (tetztere, wie

aua Obigem berrorgeht, aind weuiger zweckmâssig) scbeideu es un-
verSndert wieder ab. Wetcher Art das in der satzsaarea Lôsung
vorhandene Chtorbydrat ist, ob Indazoldiazoniumeblorid oder Indazol-

triazotpnbvdroehtorid:

Ct N

C.N~ C.

Ce H, NH oder
C~H~ ,HCt,

N N

wage ich nicht za entscheid~n; tnirdSnktIetztereswahrscheiottcher'),
da das in Form getbtich-weisser, g!Snzender Nadeln isolirbare Salz

sieh in Wasser mit tiefgelber Farbe und stark sanrer Reaction auf-

t8f)t – beides Anzeichen hydrotytischer Dissociation.

Alkohol fahrt ïndazottriazokncbtorhydrat schon bei get!ndem
ErwarntPn unter tebhafter Stickstoffentwickelang und anter gteich-

zeitiger AMehydbitdung in tndazo! uber:

N
CH

CeHt. + C~HeO == C~H~ NH -t* Na + C:H,().

N N

') leb Mitehcaber ausdr&ek!ichauf die frubere Fussnote anfaterkatm.
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ïn gteicher Weise wirkt siedendes Waaeer bei htitger, v:e!at0nd)ger
Rea<t!oMdaner; doch wird die It}dxi:~tb!!du')gin diesem Fatte von
der Entstehnug amorpher brauner Zersetztutgspfodactc so stark Ober'

wttchert, dass aie ganz- iu den Hintergruod tritt.

Concentrirte Sit~sSure zertegt ludaMttnMoteo beim Erwlirmen
oder bei Gegenwttrt von Kapfereh)or3r (bexw. Kupferputver) ht der

KtUte in Stickstoff (tnd Cbtori))da!!oti

N

C.
C.Ct

CoHt
1,~

N

-F HCI CG114 .Nil + N2CeH~ + HC! =. CJ~ NU +x~
N N

eine prâchtig ktyattttttMrende, in verdOnnten Aetzlaugen und con-

centrirten MmerataSoreH tostiche Substanz, von welcher im experi-
M)€MteHenTheil nar ONchtig die Rede ist, da aie in den Ann. der

Chem.') ber~tte abgehandettwurde.

J(!dwa6aer8to<feS«reerzeugt das anatoge Jodindazol,

C.J

CcHt(~)NH.

N

Sehr complicirt ist die Wecbsetwirkung zwischett siedender Bront'

wnsserstoSMare und MMottriMoten; Ne fiibrt unter tebhafter Stick-

stotfentwicketuoR zo sieben (oder woM noch mehr) verschiedenen

Emwirkungsproducten, von welchen fBaf in mMttysenf&htgenZustand

gebracht werden konnten. Aaf die RemdttrsteUaog der Obngea ver-

xichtete ich, da dieselben e!nen der BedeuhtMgdes Gegenstandes otcht

eutsprechetidea Aufwaud au Zeit and MShe erfordert haben wiirde.

Nach einer im exper!mente!ten Theil dsrge!pgten, recht mNhsamen

Trennuagemethode Kesaen sieh folgende Korper abscheideoi-

t) Indazot,

2) Bx-Monobromindazot,

3) Bz-Dibromindaxo),

4) Pentabromdiindazol,

5) Iz Bron)!t)dazot(?),

6) SMrer und basischer KSrper vom Sehmp. M8–119"(?),

7) St&rk saurer Kôrper vom Schmp. 2l3".

Aus dieser Zus&mmeosteHattg ergiebt sicb, dass die BramwaMer-

stotïean) e ringapahendund zugleich wie ein Gemisch von Wasserstoff

und Brom wirkt: reducirend und bromirend.

') 805, Sa6; e. anch S. 332.
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ïtt aeinen phyaikaMMhen Etgeaeohftûen tehxt aieh da$ tndazot-

tr!axoteu an gewisse Az!ne, etwa an «.Phentnazia,

N
/N

C..H.J~.
M

an; wie dieses ist es von an6geze!ehnetem Krystultisationsvermôgen,
von gelber Farbe, teicht tostich nicht nur in der Mehrzahl OfgKnMcher

SotveBttea, sondern aoch in heissem Wasser, mtt Dampf KCcbttgund

von eigenartîgem~ beim Erwarmen der wSssngen L8sM!g hervot-

tretendem Gerach.

Seine gelbe Farbe geht bei directer SoBoenbeHehtcng rascb in

mHsfttrbiges Braan Sber.

E!n !n jeder Bina!eht passendea Vet~!eMh9objeet d8rfte stch Mr

das IndaMttnMoten kaum finden titsacn; die in e!nzetnen Punkten

Shntichen Dtbydroatkyt- und Arrytphentriazioe') Basch'a,

NR

r~––iCH~

`~N
N

und ebenso die utttSngat*) beschnebenen Benximidazotazimide von

Niementowski's

N

~c~,

N J
N:N-

zeigen in wesentliahen ZNgen, wie ieh durch directen VergMch~)
festateUen konote, sehr erhebttcbe Abwe!chnngen. threm ChemMfnna

nach sind vielleicht die Dihydroacy!pt'eutriazin6

CH,

f~N.Acyt

L~-L~N
N

') Diese Berichte 25, 4<5; Jean), f. prakt. Chem. 5t, !8!, t33, 188,

260; M, 379, 384, 398, 399, 405; &&,367, 373.

Diese Berichte 8t, 814.

~)Der mir dareh die LiebanawSrdigkeitder genmnten HetKa enn6g)!eht
wurde.
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w~tohe Baach') keoaen getehrt bat, den aachMgattd bescMebetten

Subetanzen a<o nacbeten verwandt.

Nach Art des Amidoindazoh verhaiten eich auch saine Homo-

iogen gegcnSber salpetriger SSare; ich babe unter BenStzong der

oben bezetcbneten Methoden softoh! die methytiftea Indazottriazoteae:

CH<r~i–;C
N

CH,r~"l––jC.
N

k~kjN.N' LJ-~J~.N.
N CHo N

wetche sich im Grossen und Ganzen wie }bre Stammsabatanz ver-

h~itet), a!s aaoh die zogehSfigen DtMohydroxyde, B.C. N~OH, dar'

~teHea Mnaen. Letztere sind m den Ann. d. Chem.') beschriebeo,

erstere werden t)Mhfo!gend abgehandeh.

Experimenteller Theil.

In<!azo!tri!M!e~n, T)T

~~N-N
C.NeOH

)ti88t sieh aus Indazoldiazobydroxyd, CeHt\ NH, deeaen DarBteï-

N

tuugsart aos der mehrfach citirten Annaten-Arbeit zu ersehen iat, sehr

einfach bereiten, indem man das aus 1 g Am!d<nnd&zot gewonnene,
noeb Ntterfenchte PrSparftt mit etwa tOccm aiedendem WaMerweMge
Minoten in BerSbrong Msst. Die von brauoeO) amorphen Zersetzungs-

producten kochend Sttrirte Ftaestgkeit setzt beim Erkalten nStMgoo-
titth auf Zusatz von Kochsatz – g!&M6ttdegetbe Nadetn von nahezu

i-einem ïndazottfiazo!en ab. (Schtap. 104~.)

Demetbe ESëct ttsst sich dadurch e~teten, dass man das Diazo-

hydrat 8–t0 Minuten mit doppettnorma!er Sot~sKare d~)rch8cbStte~t

mtd die Ottrirte LSaang mit K&t!amacet<ttversetzt-

') Jottn). f. prakt. Chem. St, 277, 280. Die Verbindung
N

,coc.~

ist weiM,wthrand die drei bieher betanaten MMo!tnMo!ene getb sind.

CoostitationeUMioMm die hdMottnazotene an die Azimide, in ihren

ehcmischeaEigeoscha~M habeo été Btoht dM geringete Aohnttchkeit mit

tetxteMB.

') 805, 327 and 369.
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Sehr vtet bequemer ateHt man ïttdazottrtMotm unter Untgebttt'g
des Dîazohydroxyds – «mttittftbar a'ts Amidoindazot dar. 3.2 g')

des Letztet'M), getOst in 98 cern vfcdQonter (. -normj + 8 eem coa-

cesitrirter SatzsSare + 60 g Wasser, werden unter ausserer Ei~kObtang
tait !7 cem 10-procentiger Natn'ttnnitritttSUttg dinzotirt. I)ie xunSchat

bemerkbare, sp&rtiche Ausscheidattg de8 Diftxohydrats vet'schwindet

beitn Rahren innerhatb emigcr AugenbHcke unter Hintertassung

wioziger Ferribydroxyd ShnHcher Ftockchen. wetehe f}nK!t Filtration

beseitigt werden. Venetït man nun die weingetbf FtiSMigkeitmit einer

LSsuBg von 85 g KatiunMcctat tu t6 g Wasser, so bt~bt sie ttn~ngs

klar, scheidet aber xehr bald – nxtnMtt!c)) beim Ruhren ont dem

Glasstab prachttg go!dgetbe, jodMeiiihnttcbe, s'ark flimmernde

NSdetchMt ab, welche anatysenreines Iodazaltriazoten im Gewicht

von 2.7 g darste!ten; das mit g&pxh'erter Soda vom grosstcn Theil

der SSure befreite (oder :mch sehwitch alkalisirte) Filtrat liefert

auf Zusatz von Eochsatz eine weitere Aasscheidang A; den in der

Mutterlauge verbteibenden Restgewinnt man durch vier- bis fSnf-tna!!ge

Chtoro<brmextract!on. Mati iasst d"s Chtoroform nnter LichtftbschtuM

frciwitttg verduttsteo, vereixigt den ttrystaHinischen RiiettetttMdmit A

und reinigt beide Antheile, indem man sie in j;eput<'<*rtetnXastand

grOndtich mit wenig normaler SittzsSttre bei gewôhnticher Temper~tor
verreibt. von geringeu Mengen geibbratiiier FtSckchcn filtrirt uud

mit gesRttigter .KtdiumaeetatsotottOt) t<iHt. Das so isolirte Pf'dMct

ist fast anatysenrem. Das Fittrat des letzteren enthatt M minimale

Quautittiten lndazoltriazolen, daM es kaum der MShe hthot, diesel.

ben mit Chtorofbrm aaszMieheu.

Die Gesammtausbente M)treinem Prâparat beziHert sich auf 3.35 g,
w~brend die Rectmttg 3.46 g vertangt.

Indazottriaieotfn heit goldgelbe, attasg~nzende, platte Nadeln

vom Sebmp. t05.3–t06" – iSat sich spietfHd in Aceton, Eiseesigt

ChtMofbrm und heissem AtkohoJt, letcht in kattem Alkobol, mSsMg

in Aether (t g in etwa 90 eca)), schwieng in kaltem Ligroïn, sehr

leicht in heissem und ziemlich leicht natnetMtichin frisch gefKtttem

ZMtand – in kaltem Wasser. Ohlornatrium wirkt aussatzend. Zum

Utnkryatattiairen, wozo aich Atkobo), Wasser oder noch besser kochen-

des Ligroîn eignen, verwende man nnr geringe SnbstanzmeDgfn

(reagenzgtasweise), da andernhtHs erhebtiebe Zersetzang za befSrchten

ist. Ais einmat unreiuere Partien aus siedéndem Petrottther um-

getSst werden soUten, trat ptatztich (woht in Fotge allzulangen Er-

') viet grossere Mengen auf eiTtmatza dtMCtiM!~mochte ich nach

den Erfahrungen, die bei etnem mit t4 g angestellten Vemacn gemacht

warden, mcht empfehka.
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wSrmene) tnnefh)t!b der PMMigkoit Verp~ffung und ËHtwicketong
mSchtiger D&mpfwotkpn ein. Auf ullo MUe ist daa obea erw&hnte

Ronignogaver~hren – LSaen in ha!ter ~erdaonter StttzsCore und

WtedcrabMheHung durch concootnrte Katiam~cetataotatt~n ttm

e)Hpfeh!eB8weft()esten.

Die wSsgnge LBsong entwiekelt beim Kochea Datttpf< wetehe

tief eingeathmet bet v!ete))Personort Kratzen im Schtund und HHSten-
rciz erMugen; die (rocktM Sabatanz reizt sehr zam Niesen. Daw

aich IndMt))tri<t2o)eMzom Theil uazerMtxt mit W/18serdiimpfeu ver.

8!!cht!gt. wurde boreits in der Minteituag erw&hnt.

O.n63 g StMt.: 0.2498g CO,,0.0321g H,0.

CtH,N<. Ber. C 58.88.H 2.77.
Gef. B 58.48, 3.06.

A&therMcheJôdtoeang wird dore hdaaPr&piu'&t nicht ~~?~1.

fndMo!triazo!cn – lichtempHttdtich in trocknem Zostand test

sich in deM~erdunntesten Mioeratsttmrënmotnentim Bchon in der KStto

auf, "m auf ZoMtz von AceMen (weniger zweckmSssig Aetztd&&!)en,
welche rasch verSn'iemd einwirkeH) wieder xu erscheiuett. Die tief-

gelben Msungen des reinen Chturhydrit's enthalten, wie ihre Farbe

und ih)' Verhatten gegen Lakmos zeigen, neben dent Salz auch Tri-

a.!o)en n))d frei Saure.

Dos Hydrochtorid )SMt aich dm'ch Einteiten von trocknem

C))torwaMe)~tot!' in die gekuh)te athertsche Lôsung des tndMo!trt-

!tzo!ena oder abfr direct ans Amidoiudazo! erhatten, wenn man tetzterea

(2 g) in eoneentrirtct' S~hsCure (30 cent) unterer Suaserer EishNhtung
tmt der erfordertichet) Menge einer starken Nitritlôsung diazotirt.

Jeder Tr~pfe" der tetztereti ruft eine kaum bemerkbare, sofbrt wieder

vcrachwmdende FaMung (jpdetttftth des Ditizobydroxyds) hervor. Naeh

Eintragung sStnmtMchenNitrita hat sich die achon Anfangs begionende

AttaacbeMung der weisaticb-getben, fast farb!oaeM, ~ttasgMaxeaden

N)ide)chen des Chlorbydrats so vermebrt. dass der GeMsMohstt za

fixem dicken Kryat~Hbrei gesteht. Das Satz wurde nach viertel-

etSndigem Stehen abgea!mgt, mit concentrirter SatzaSare gewaschen

und uber KaH und Schwefet~&ureim Vacuum bis zar Gewichtsconstauz

getroeknet. Aaebeute=t.97g. Denin der Mutterlauge verbleibenden

Rest verweudete man zur Darstehaog des ~-N&phtotfarbstoth.
Da8 Hydrocbtor!d M festem Zaatamd kaum gefSrbt – tnst

sich in Wasaer mit gelber Farbe auf aod krys~Uisirt in Form getb-

!icb weisser, g)Snzeuder Nadeln auf Zusatz concentfirter SatzaNoro

wieder aas. Es eobtoHzt bei 80L&" unter Zersetzung (AafsebSomen).

Sein Staub reizt zurn Hnsten.

In der MeaBg des IndazottrMzo!ena in (ûberschüssiger) ver-

dunnter Stths&are erzeugt Jndw)Bmuth'Jodkat!atn eine reichliche,
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sehadttchrothe, Jod'JodkaHtttn eine grBcechwarze, MetaHiMhgMnzende

(Perjodid?), Phosphorwotffam~are eine votamioSM, weisse, in viet

kochendem Wasser tMiche F&ttang.
N v

.N
/t)~<aM~MO!oA~<M-op/afMa<,

CeH~~ ~M
N

N

scheidet 8:ch s.'fbrt aie weMsgetber, g!t<nzend kry8tatt:niacher Nieder-

schtag Ma, wenn man einer Msang ton Inda~tnazoteo (0.8 g) in

stark verdOantfr SatzsNttre eine wSsMige zehnprocentige Lôsung von

ChtoroptatM~are (6 cem) hmzafCgt. Aosbeate 0.69 g. In kattem

Wasser sehr schwer, in heissem n~SesigtSetich; ist bei 3000 noch

ungescbmolzen, aber Mog~ vorber gescbwSftt.

Da& Salz wurde erst nach wochentangem VcrweiteMim Vacoom

ûber SchwefeM'tre gew;chtacoMtant, dihfte atso KryetattwaMer ent~

halteu. Da es beim Erhitzen verptttft. warde eif zum Zweck der

Metatibestnamang nach der von Vothard fSrexptoaiveSttbersatze

empfohtenen Méthode') aaf dem Wasserbad im Rose'=.chenTieget

mit SchwefetamtBonmm eiagedampO: und dann im W~seretoffatrom

geglùht.
0.2709g Sl)st.: 0.0775 g Pt.

C,<H~PtCk. Ber. Pt 27.92. Gtf. Pt 28.6.

N

C/< AgNOs
.~)<f<Kw~n<M(~<M-.SM&<'M!~f,

N

Rtttt ats hellgelber Ntederachhg im Gewieht von 0.58 g aos, wenn

eine wSssrige Lôsung von 0.3 g Indazoltriazolen mit 0.35 g Sttber.

nitrat versetzt wird. Naeh einmaligem Aufkochen ist die F&ttung

feiMkryetaUioïsehund gat filtrirbar. Auch in siedendem Wasser recht

scbwer, in kattem (aet Karn:cht tostich. Krystattiairt ans Waseer in

ausserat d9nnen, mikroskopiscben Nadetchen von ganx <ehwach getb-

licher Farbe. Expiodirt, in ein auf !90" augeheiztes Bad getasicht,

bei 2t0–2n" mit sch~fem KMt!; der ExptoMonspankt vM)!rt

übrigens etwas mit der Art des Erhitzens; auf offenem Platinblech

verbrennt die Sobstanz «chnet!, aber ohne Détonation.

0.2033gSbttt.: 0.2001 g CO), 0.0252g HiO.

0.1940 Sbet.: 0.0671g Ag.

C~NtAgNOs. Ber. C Z6.75,H L37, Ag 34.39.

Gef. » 26.84, t.38, 34.58.

Die Metallbestimmuog worde wiedertm naeh der Vo!h&rd'schenn

Méthode aa~fQhrt.

') Ann. d. Chem. 870, 19.
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Bel Anweseohett verdOnMterSatpeter~m'e iat die FSMang der

SUbarverbmdttng noch reichlicher und direct gut iittnrbar. Aus 0.3 g
wardeu 0.64 g erbalten.

· N

7))f~o~nMe~.Q<MO~<7~fcA~ ~N.HgCtaIn~tazoltrFasolaa-Queoksidberchlorld,
C.Ht N

g

N

eraeheht in echwac!) getMn'hen, <e!nea.mikroakopiMhen Nadetn. wenn

man deo vorhergebanden Versuch wiederbott Muter Ersatz dea Silber-

nitrats durch 0.56 g Sublimat. Ausbeute 0.8 g. h kochendem Wasser

achwpr, in kattem SoMeret wenig tOstioh. Schmitzt in ein 160"

hfMaeNBadgesenkt bei !70–t71" unter starkerZersetzang; auch

bier ist die Geachwmdtgkeit des Echitzens von betnerkharetn EinNaas.

0.3t62gSbst.; C.2!50gAgCt und O.m? g Hg8.
0.4178St~t.: 0.2787g AgCL

CvH<N<BfgCt!.Ber.Ct!7.t!, Hg4S.t9.
Gff.. tC.82,<6.Î5, 48.45.

C.N9.C,.H~(OH)

2n<f~o~~<)-A(o~ CeHt-~
.NH

N

fudazottnazoten kuppelt mit aromatKehen Basen and mit Phenoteo

unter allen uar m8gtiebet) VersuchebedingungeB – zuweilen, wie !n

der EMeîtang erwihnt wurde, mit fuat exptosionsartigM HeMgkett.
Der in der Ueberachrift bezeicbnete Farb~tofTeoteteht !n berecbneter

Menge und im Znatand tadettoser Rembeit, wenn man 0.5 g Indazol-

tr!azo!ett und 0.5 g ~-Naphtot – jedes in 4 bis 5 ccm A!kohot geMet –
mit einander mischt; die eich sofort dmtket orangeroth farbende LSsmtg

beginnt nach wenigen Minuten das Reactionsprodact abzuscheiden.
Naeh mehratandigem Steben ist der Ge8!a6.inha!tin ein ateifes KryataH-

txagma verwandelt. Der abgeaaugte FarbstoS, welcher ohne Weiteres
ïtn' An&tyaeverwendet werden kann, wiegt 0.9&g. Der Fehtbetrag
von 0.05 g ist der Mutterlauge za eotnehmea.

0.1695g Sbst.: 80.42cem N (190, 7M mm).

CnHxN<0. Ber. N 1&.44. Gef. N t!).6)').

Indazo)y!azo-naphtot kryetattuirt M tenchtend rotheu, seide-

~tanzenden, veriitzteo Nadeln, deren dorchacbnittiich bel 250" Hegen-
der Schmelzpunkt stark von der Erhit~ttngsart abbangig iat; man kann
thn mehrere Grade tiefer, aber auch erheb!!ch bober – bis xn 257"fi

hinanf – Snden. Der Schmetzprocesa <!ndet unter ~5)Mger Zer-

setzuug der Substnnz statt.

') ~o)ts<itn(!)geAnalyse in Atm. d. Chom.805, 354.
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Der Farbston' tCst sicb ta Acthytatktthot, noeh mebr in Amyt
atkobo! und in Xylol bei der Si<'detempM'a(m' weno auch nichi

gerade ieieht – auf m)d hryetaHisirt beim Erkatten zun< weitauf

grôastm Theit wieder aus. CoMcentrirte Schwefdsaore nimmt ihc

mit sehr intenMver, btauvioktte!' Farbe oof, wekhe auf Zusatz einigo

SfttpetefkrysMttchpn ZtmNettst in Fuchsittrott), dann in Himbeern'tt

umsctttNgt. Kitttttmbicbrotttat bewirkt eitt Abb!a8Mn des Btauvioteta zu

Hpttgetb.

tudazotylMOttttphto! i~t stNrtter simer, at~ fMat)von einem j~-Naphtot
farbstoff erwarten gottte; es iS~t sieh in 6–7-proeent!ge)' Natroulauge
wmt dieselbe in genSgendem Ueberschas~ attgeweudet wird, vott

standig mit dnnketfother Ftube auf; das Natrmmsatz MMt sich darct

Kochsa!z tuForm viotet-rothbrattuerDockeo abacheideu; darchWtnaej

wird es hydrot)'(tsch zerlegt.

Die LosHchkeit des Ffubatotts itt wëMriget) Aetzlaugen. doret

welche er sich von den gewobntieben ~-NaphtottarbatoHen erhebliel

MttMsctMidet. ist za bet Scksiebtigen, w<nn man ibn was~teich
MttefShrbitr ist durch Eingiesset) einer dinzotirten Amidoindazo)

Msnng ht atkatMehes j~-Naphtoi heratettt; die Fsttang ist in diesen
Falle wegen des beigemengten Fwbeatzes danket, grBn schimmern)

und violftstichig; durch Zusatz von Sliuren oder von net Waasei

ttimmt sie die tx'tier rothe Farbe des treiex F<trbstoH~ an.

Icn habe die Eigenschat'ten dieses KSrpers ansfuhrticb geschitder
mit RScksicht auf den Umstand, dass er sieh durch Erhitzen mit ge
wissen Soiventieo in eine heller geffirbte Substanz umwandetn iasst

welche chemisch und physikatiach wesent!ich anderes Verbalten zeigl
îcb gehe auf die ftier nur nngedeutete Erscheinung in der oacbMgen
den Miltheilung nâher ein.

C.N!.C.H,.N(CH,),

.M<M<~<Kof&aM~<nK?M,C..H~ NH

N

ist das quantitativ und aofort nnatysenrein erzeugte CofnbinatiotMprc
ductTonïttdaxottrMzoten (0.5 g) und Dimethytanitin (0.46 g). Di

!ttk"hoti8cbe Lôsung beider setzt den Farbstoff beim Steben in Fore

dunkelgelber, diamantgtanzender,' prachtig violett teachteoder Nadet

ab, welche, nacb etwa zwoitstSndigem Stehen abgesaugt, 0.84 g wiege
und obne Weiteres zur Anatyse benutzt werden kBnneB; die fehlende

O.)2g Sadet man in der Mutterlauge.
0.1663g Sb~t.: 0.4126g COit, 0.0838g UtO.

C.~B.xN~. Ber. C 67.92. H 5.67.
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Athohot toat bei SiedefemperatufschweF, nochsebr~ietsehwerer

in der K<Hte; kochender Amyta!)!ohct teioht, kalter sehr viet achwerer;

siedendes Xy!ot ziemlich !eicht, kaltes eehrscbwer. AuaaUendieseM

Snh'etW'Pt)krystattisirt der FarbatofF in prachtvoUen, hett orangegelben

Nadeh), wetehe – in cia 200" herses Bad getaucht – bei 256

–257" schttteken mtd va)) engtiechcr SehwefeM'tre mit brandrothef,

naf Zusatz von festem Bichromat erst donket (viotettroth). dann miBa-

Ctfbig gr&nbt'auo wordfndpr Farbe aM<gM)o'mmenwerden.

Heiese, doppplt nortttatc SahaSure )8st den FarbstoS mit intensiv

viotettcr Farbe vottsMudtg <mfund setzt das HydrocMorid beim. Er-

kalten in donttel stahtbtaueo, fast Mhwarzcn, metattisch gMnzeaden
Nadeln ab, wetche dorch aaarefretes Wasser hydrotytisch zprtcgt

werden.

7<!<AM'0&n<tM~KMnf<~C~f~tM~e.

Eine Msang von 0.5 g tndazoKfiazo!en in 40 ccm Wasaer fârbt

sieh auf Zasatz von 12 ccm doppettnot'mater Lauge batd tiefer und

acheidet beim Steben chant'nsgetbe, !Beta<!t6chMtummemde, anschei-

ttend amorphe Flocken ab, wetche sicb so schne!) vermeht'en, dass

die FtOssigheit naeh drei- bis vier-aMudigen! Steben zu einem Magma
erstarrt. Sie wurde mit 40 g Wasser vptdOnnt und 6!tr!rt; das Filtrat

kuppctte noch intensiv mit «.Napbtot. Der Niederseblag wurde sehr

KfSndtich ausgewasehett (ttachdem das Waschwasser bereite neutral

Magirte, noeh mit mehr a!s einem Liter Wasser), Sber ScbwefetaNare

nnd AetzkaU ao got wie môglich ') im Vacuum zur Gewichtaconatanz ge-

ht-acht und damt an~ysirt. In Anbetracht der nnverbargten Reinheit

des Materials es liess sich auf keine Weise krystattisirt erbalten

baben die AMa!yaeBzahten nur den Wertb ungefahrer Orientirang:

0.1144 8b:.t.: 0.02j3g K~SOt.
O.H42 g Sbst.: 32.7 ccm N ()5.5", 786 mm).

K 9.91, N 31.89pCt.

Koettt man die Substanz kurze Zeit mit verduBatM Sahaaaret so

geht s!e bis auf ganz geringe Mengen i-othbrauner Flocken mit gelber

Farbe in LSaung; auf Znsatz von Kaliumacetat scheidet sich reines

h)dazottnazo!en in wohtkrystaHisirter Form aus.

/M~<!fc~<KO~ «~ tocAeK~ tPaMer.

Eine Loauog von 3 g dea ersteren iu wurmem Wasser wurde von

~eringen Mengen brauner ZeraetzMtgsprodttCte 6!trirt und nach Ver-

dSnnangaufetwft 200 cem !2StondenimS!edeBerha!teB, nachdieser

Zeit war die KitppeiuBgsfKMgkeit erloachen, nach 6 Stunden war aie

') Die Substanz nahm !!h)geK Zeit besModig an Gewicht ab, wnrde

ochHeMtichannShontd constant, am dann wieder ein Heim wenig ftMU-

nehmen.



Ï786

n och sehr stark. Die anfSngMeh ktare, getbe FiBs~gkeit trabte eieh
sehr bald und schied einen stch rasch vermehrenden, zum Scbtms

reichiichen, amorphen, braonen, aa~eret feinkornigen und daher kaum

6)tnrbaren Niedersehtag ab (1.6-1.8 g), welcber trotz wiederbotter
Versueh? nicht in krystaH!nMohe Fona ztt bringen war. Neben ibm
fand sich Indazot vor (0.02 g), das ducch DtttMpMestM!at!onabge-
schieden und darch mehrmalige ErystaMieation au~siedendem Ligroïn

(Thiprkohte) gereinigt wurde. Es wurde doreh den Schmetzpankt,
sowie aUe Sbrigeo, cbarakterMt!scheN Kenazeichen genau !denti6c!rt.

Siedende, einfach normale SchwefetsSure (25cem) wirkt MfïndMot.

tnuzotpn (1 g) Shnticb em wie reines Wasser; die Kttppctangstahigkeit
war unter diesen Umst&nden nocb nacb 15 Stunden deutticb coMta-

tirbar und erst nach 20 Stnnden ganz erloachen. Nebondem amorphen,
braunen Hauptprodttct (0.81 g) fattd sicb auch hier eine mit Dampf

NQchtfge,ans Ligrofn oder Wasser tM weissen Nadetn krystaUisirende
Substanz vor – tndess in so minimater Menge, daM ihre HentiMt

mit hdazot nicht mit volter Sicherheit festateUbar war.

Zwanzigprocentige Schwefetsaore wirkte nicht auders ah normale.

~(~<t!'o&n<!M<e«und .Sa~Maare.

C.C)

ClIlorinc1azol,C.H<~NH.
N

Die schwach gelbe LBaong von (0.~ g) tndazottnazoteu iu (~Occm)
concentrirter SatMaure zersetzt eich auch bei tebhaftem Sieden nur

tiehr langsam; nach rierstundigemKochen liess aichMehocverander'

tes At)8gangamateriat mittels alkalischer M.NaphtoUSsang uaebweiMn
erst nach 6 Stunden blieb die Reaction ans. Ana der nach dieser

Zeit durch Gtaswotte von wentg Harz abnttnrtet) FtBsttigkeit kry-
staitisitten beim Erkalten gerittge Mengen Chbnndazo), wetche steh

dureh Verdunnen mit Wasser reichlich vermehrten. RohpMdoct 0.14 g
vom Schmp. 143.5~, der s!ch dureb einmalige KryataMisation ans

siedendem Ligroin auf die constant bteibende Hohe von 148–148.5"u

bringen tiess. Mehrere Centimeter lange, weisse, Mtdegtanzende, mit

Dampt' nucbtige, verBizte Nadeln, sowoht In concentrirten Mineral-

sSnren aïs in Aetzlaugen unter Sa!zbi!dtmg tosHeh. Analyse und

Eigenschaften dieser Verbindung sind ans der mehrfach citirten Ab-

handtung in Liebig's Annalen ztt entnehmen.

Die gteicbarttge Zersetïang der concentrirt aatxMttren LoMng des

Indazottrtazolens lâsst sicb acbon in der KStte herbeifubran, wenn

man ihr KnprocMorid oder Kapferpatver hiozafSgt. Beide bewirken

sofortige, !ebhaf~ StMkstoaentwicketaog. Nach Beendigung derselben

wurde dnrch die mit Wasser verdSnnte nnd mit Soda abgestumpfte
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FtMgkeit einDaMp&trota geeendot, welcher daa Iz-Ch!ormdaMl
mit sich Nhrte. Nach mehrmaliger KryatattiaatioM ans kcehfndem

Ligreïnwaf~tein.
Auch verdSante Sahe&nre (20 cem einfach normale) t-erwaodett

htdaxottnazo~o (I g) bei lange nndaMerndemKochen in Chtonndazo);
wie die Naphtotreaction zeigte, war Materea eret nach 7 S~tttndi-

gem Sieden ~&HigzeratSrt; tMMereinem ferrihydroxydaftigen Schtamm
entstehen in diesem Falle retchliebe Haficmeogen. ln den a!ter!etzten

w<i8sngeu Mattertaagea des CMeHadMeta rand sicb oine dorch Aether
fxtrahirbare und in heissem Waeaer teicht MsMcheSabatanz, welche
<!nMh EteëacMorM inteneiv violetrotb gef&rbt wird. Ob hier pin
Phenot der IodMotfe!he vûrtiegt, konnte be! den winsigen SabstaM-

tnengen Btoht ~atgesteUt werden.

~a<~<Me<<)'«HO<eNwtt<{ JeJwaMe~(<

C.J

JbdM~~ (~Ht~~NH.
N

0.5 g ÏadMottriaMten warden in atark verdûnnter Satzsaare ge.
)3st uod die klare (eventneH BItnrte) FiaMigkeit mit 0.7 g Jodkalium
verMtzt. Der eichaiBbatdaNMchetdeBdegelbeNMderecMagdeeJodids
verwandelt aich ziemlich raaob antefGasentwieketnng !tt eine schmett
dunUer werdeade, harzige Masae. Nachdem die FMssigkeit zar Bin-

<!ocgfreien Jods mit etwas schweHiger SSare veraet~t and zwei Tage
sich aetbet CbedMMn war, wnrdc Me (nach Hinzatagnag von mehr

WaMer) kurze Zeit anter MokStMegekocbt und aiedend yom Harz

fittrirt, weichea Nberdies noch bis «ar Ërachopfuug mit kochendem
Waaser extrahirt wcfde. Die tichtgetben Filtrate. achieden beMn Er-
kalten hell gruoUch-geibe, feine Kryat&Uchemab (Schtap. circa H&")
neben rem weiasen, aufderObefNaobe achwio<menden Nadeln (Schmp.
t38.5"), tetztere sind ~at reioe~, eMtere atark veronreiaigtes Jod*
indMot. Die w&ssnge LoBong zeigte den fBr Iz-Htdogeniodazo!e
charakterMtiachen, phenot&Ft!g6aOeraoh.

Die Reinignng erfolgt zwcck<nN6Mgdurch Medendes Ligroifo: unter

Hinteriassang nicht ganz unbetrCchttieher Mengen einer heUgetbeu

(wegen SnbstaozmMgei niobt unterBnchten) Sabatanz geht daa Jod-
indazol in LSsang, um sicb beim Abklihlen in schënen, gt&Menden,
ans Nadeln zasammettgesetzten Kryatatircaetten wieder ttbzascheM~n!
!)f)ttten dieselben noch schwach gefSrbt scia, so ist die Bebandtnng
mit Ligroïn za wiedefbotea.

Jodindazol scbmitzt be! t39–140", ist in kaltem Wasser ausaer-
ardeat!h wenig, in siedendem z!emUchachwer, M kochendem Ligroïn
tnaesig teicbt, in kaltem Mhwer and in Aethcr oder Alkobol te!cht
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tSsMcb. Natroa!(tage, m Mnr&fcbMdw Menge aogewendet, Mat Jod-

iodazot uxf, um es aafZtMati! vouSSMrcnwiederabztMcheideB. Auch

raochende SatzsSure ntmmt es auf; Waeaef zertegt daa Chlorhydrat.

Bei vorNcbUgem Erbitzen iSsst sich Jodindaaol MbMnt!reo.

0.0787g Sb~ 8.05 t<MtN(to.~?38 mot).

0.0967gSb9t.:0.09HgAgJ.
CtH~~J. Ber.NH.4i, J 52.05.

Sef. U.73, 5t.28.

7M~<<Wat~M! UH~~fOatM'<!MeM<q~

Die Menge der SNfre, welche stets !n Form dea co~t~at 9MdM~

den, kaMftiehen Prâparates verwendet wurde, ist auf die GeBanttnt-

menge der E!nw!rkoogsprodttCte ohne wesentMchen EinHass; M worden

aus 5g Triazolen und 200 ccm BMmwasseMtoSBaare erbalten 6.74 g,

a')a300ecm – 6,74guHd axs650ocm – 6.3g, ImFotgendonbe-

achtetbe ieh nnr einen, unter Anweodang von 200 ccm ausgeftthrtea

Verauch.

Beim Verm~cben dieser QKtmtit&t mit 5g MMo!tnazo!en acheidtt

sich zonSchst das hCbsch kryatattMtrte Hydrobromid der Base aas,

welches bei vorsiebttgem Anw&rmen aMmahMoh MMsang gebt. Noch

vor Erreichnng des Siedepttntttee beginnt dte bald tebbafter werdende

und lange andaaernde Stickatotfentwicketung; tm KShter eondeoeiren

sicb Bromtf8pfbbett. Nacb etwa Z'stNndigem Sieden ist die Eia-

wirkung beendigt, wie das Ausbleiben der Kuppelungserscheinung bei

ZtMtz von K.Napbtotat zeigt; bel d:eser PrSRtBg tritt eine btacvtotette

Fârbung auf, welche, ohne Bez!ehung zam Naphtnl, nar dorch das

dabei verwendete AetzatkaH vwTsacbt wird (s. uMen). `

Die Ft9Migkeit wird nun mit dem gteichen Votom Wasser ver-

danot; dabei faMen tbonerde-abnMebe Ftocken aas, welche bei 10<y

getrccknet 2.53 g wiegen (A).

Das Fittrat setzt, mit gepulverter Soda {tberaatttgt, eine an&ttge

harzige, an den Wandongen baftende FS)tang, dann graowetSBeFlocken

ab; beide werden fittrirt(B). Gewicht 3.36g. DemFtttrat!a6Mn

sich durch Sftere (etwa 6 mat!ge) Aetberextractmn 0.5 g einer k~y
8ta!tini8cheB SobBtaaz (E) entziehea.

Die MaterbMbende wSsst!ge Scbicbt giebt nach dem UebereSaem

an Aetber (bei 8-9-maligem A usziehen) 0.35gg eines krystaltisirenden

KSrpera (8) ab. Geaammtaaebeote demnacb 6.?4g.

Dibromindazol und Peatabrootdtindazot.

A taest eioh in dtese beiden KSrper zerlegen, am zwecttmSMtgeten
m!Me!a verdSBnter (t.normater) NatMntMge; man extrabirt damit

drei Mat M der WSrnte und tlltrirt jedesmat nach dem Erkalten; der

brMnarmefe Bestandtbeil Kadet sieh auf dëm F!tter, der andere in
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~fer Lange. Der gleiohe Ë~Mt – wenn a<tch weoiger bequem –
wird durch fractioairteBAaekochea vo~A n)!tL!gro!a erzMt; der
emte Extract (c:rea tOOccm) entbStt f<Mtnur das Diindaaolderivat.

Dibromutdszot wird. am die tetttea Be!tneng)tngeo des Be.

g)e{tera zu eatternen, mit etWM Ligroïn tMSgekocbt ond daun des
Sttereo aos siedendem Totoot amkryetatMairt, welches die getoate Sub-
8tanz beim AbMhten fast vottsNtadig wieder absetzt. Haarfoine,
wetMe, Beidegt&ozeadeNade!Mvot))8cb)Bp.24B.5", beim EtMtzeo fast
uuzersetzt {n Moeo, gtSazendet! î~adeto s~bMmtrend; in kochendetn
Wasaer z!etnHch sebwer, ta koobettder, verdOttMterAetztaaga dagegen
teieht Mst:ch; aas b<zterer krystnttMrt e&betta Abktihtea re:chHeh
wieder &tt8. MeMchkett:

Wasser: kochend z!eatKoh~chwer,katt – &MMMtwenig. Atko-
hot: Mt – teicht, hetM – Mbr leicht. HgrotN: ![a!t – (Mt~mtcht,
heMs–Mhwer. Aethet':Mt–~Hi!tttf6h<e!ot)& Ch!erefofm:k&tt–
ziemtiokMhwieng, hem – mMg. Rtachande S~tz~~re: ziemtich
scbwierig. WaeM)'Mit wieder ans. Nitrit fh'bt die salzaanroMeang ge!b.

0.t969gSbet.:O.SZ22gCOt,0.02906;&0.
O'.Sf'Mg Sbot.: 0.3780gAgBf.
O.t6t6g Sbat.: !S.66c<anN (t9", '?t0.5mm).

CtHtB~Nt. Ber. C 3043, H !.45, N 10.14, Br &7.9T.
Gef. &S0.78, !.68, t0.3T, 68.08.

Unter BetOcttsiehtigoog der Thatsache, dase die tz-Hatogea-
C.Hat

judazote CsHt~ NUeich !n verdaonten kalten Aetzlaugen auflôsen

N

(s. oben),, daa vorMegendeDtbMmhdazoï aber BMbt, komtottBaa z<t
dem ScMase, daM -die Bromatome des tetzteren sieh im Benzotkem

beSmdeo, wie ea die Formel

CH

C.H~B~~NH
N

zum Auedruck bringt.

E. Fischer und Tafe!') haben ein Dtbrommdazo) vom Schmp.
239–240" beachneben, welchem sie zwar ~enaatbaagsweis die Formel

C.Br

Ca H: Br, .,NH beilegen, welobes aMt aber dennoch mit dem oben

N

beachrieibeaon vom Schmp. 243.&" ideatiech erwies. (Directer Ver-

gleich mit einem von Hm. Tafet gùtiget aberfMndten Praparat, das,

'~A)tn.d.Chem.887,31&
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einmat amLigroMtttMkry6ta!Ma!rt, wie daa meinige bei 248.5" schmoh? s
ebenso verhielt Mch die Miecaang beider.)

Pentabromditodazot tat)t beim Anattaem der vom Dibrom-

indazoi Sttrirten Laoge aaa. Noehmah in einfachaormatem Aetz-

natron getSat, von ganz wenig Flooken fittrirt, durch SSure wiëder

abgeacbieden, dann 6 Mal aus koehendem Ligroïn om!tfystania!)'t –

war M trotz des anscheinend cooetanten Schmetzponhtes von 197–

1980 noch nieht ganz rein, deom dersetbe erh8Me stch bei weiteMr

Krya<aH!aatMCaaa Alkobol noch um S", am nan erst auch bei noch-

maligem UmMseo aHS heieeem!L!gt'oïc ao~er<tadert za M~ben. ÏM

WiederhotaagaMte wQrde mao beaser thun, von vorohefMo A~kohot

sta KrystaHiMtionamittot anzaweadeN. Darch die vielen Reiaigango-

proceMe war die Subetanzmenge eo ztSMBBtengescbromp~, dafs man

gerade eioe v<tH$Mtnd!geAnalyse MsMbrea konate.

0.t2aOg8b8~0.12~gCO~O.OMOgHtO.
O.t95&g Sbet.: 01910g AgBr.

0.tM5g Sb~t.: &.&5ecmN (t9.5", 723.&mm).

CHHj.BftN~. Ber. C M.?t, H 0.80, Br 68.60,N 8.90.

Gef. 26.9t, t t.5&, 64.70~ 9.4t.

Obwobt die AnalyMazabien an Scharfe zu wi!nsehen Sbtig lassen,

glaabe ich – teumat bei BerQcksichtignng ibrer EtttstehMogsbedin-

googen – die Substanz mit Bestimmtbeit ale Moffach gebromtes Di-

indazot,
C- ––––C

CeHBf,
NH

HN ~CeHtB~,

N N

amptrechen zu dOrfeo; die Vertheilung der Hatogenatome in dieser

Formel ist gauz wiltkOfMch, da Sabstanzmange! es nicht zalièss, ex-

perimeatette Anhattaponkte fûr diese Frage aatzMuchen.

Das Pentabromdiiodazol krysteHisirt aaa Alkobol, der ea in der

Hitze sebr teicht, in der Katte ziem!icb ieicbt aafaimmt, in farblasen,

seIdegtSMzCMden,pilzartig verwachseMeu Nadeln vom 8chn<p. 200–

2HO.& ist in heissem Ligroïn mSBsig, in kaltem sohr schwer, leicht

in verdunnter Natronlange und nicht in verdSnnter Satzetture (wenig-

atens nicht mehr, als inVasser) lôslich.

CH

Indazol, C<H4 NH.

N

B (s. oben) worde mit einem Uebemchoea an kochender, balb-

normaler SatMaare Mo!gekocht nnd heiM filtrirt. Der harzige, bald

fest werdende i''itt~rr8eketand heisM H. Das Fittrat setzt beim Br-

kalten xonSchst etwas bald erstarrendes Cet, dann attmSMicb weisse
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Moek&a ab (C). Aas der von. Ogetr~Mten FMMugkeit ~tttdttMh

PottMcoe ein fast weiaser, kryetaU:OMCheFNiederacUag (2 g) D aaa,
wetcher mit dem bereîta erw&hnten E im WeepntHchea identiaob ist
und daber mit ibm vereinigt wird. Vot der Vet'eMgoa~ reinige man

E durch Anfatthme ht verdManter Sahei!nre (es !at darin fast gauz
tostict)) uod Wiederabscbeldung darch Kn!Httacarbooat.

D und E sind Mazot; es kryst&H!Mrtbeim Erkalten der koehen-

den. mit wenig KaHtauge versetzten Msung M weiaMa aeidegtSaMnden
BBachetn') aae, welche, nochm~te aue Wasaer und dann aua Ligroin
utugetSat, rein sind und dureb Schmetzpankt und ttHe sonstigeu chtt.

taktenatmchea BtgenBohaften identi&cirt wurdea. (D~e?p Vergleich
mit einem Typ.)

O.t473gSb~t.: 6.3801g CO~O.~tg H<0.
0.0993g Sbst.: 8t.3 cm N (t6", 72t mn)).

CtH~N~. Bar. C 7U8, H 6.08, N23.~1.
Gefl 70.37, » 5.3(~ 23.66.

CH

Bz-Bromindttzot, CeH;Br NH.

N

Die Substanz C (s. oben unter IndaMt) tieas etch dorch Wasser-

dampf in eine leioht mit diesem HSchtigeCi, und eine viel achwienger

OSehtige R zertegen.
Ci, in weiasen vo!amia8Ben Flocken Cbergehend, kryetf~Usirte

aus erkaltendem Wasser oder Ugroîn in weiaseo, warzchenartig

gruppirten Nadetchen. In beiden Medien in der Hitze leicht, in der
Ka!t? schwer t6&!icb. ~cb kann weder Mf die Conetanz des 8chme!z-

punktes. noch for die HomogeaitSt dea nur in Mhr, aehr geriager

Menge vot'ticgendën Kôrpen eiaatebet). Er tëat sich 6p!e!end in ver-
dunnter NatrontMge oder SatzaNare; tetztere LSe<tog scheidet auf

Nitritznsatz prichtige weisagetbe KrystatMoeke!) (eines Nitroaantitts?)
aus; die he!Me wNmrige LSaong ze!gt den {Sr Jz-Habgentndtzote
ehat'akteristiacben (sehwacben) Pheno!gerach. Ct Mst aîch m kaltem

Benzol !eicht, in CMoroCorm und Essigester aebr !eicht, in Aceton

spielend, m kaltem Ligroin schwer aaf.

Der nach Entfernung von C) hintefbtetbende Dampfdestmattone-
rScketand R setzte beim Erkalten ziemlicb reichlich feine, weiMe,

woUige Nadc!a <tb,.wetct!e, nochmats ans heMaent Wasaer und Ligroïn

umkrysitalliairt, constant bei 124-125" scamotzen. GMnzende Ro-

setten, in kaltem Eteesstg and Benzol ziemlioh teieht, in ChtoM<ora)

') Das Filtat ist h!mmetMtH)geflrbt und setzt t)e!m Stehen viotetrothe
Fiocken ab. Dièse Beimengungist im Wesentlichenin E entMton und mit
der ot'<u ~rw&ttntenidantKoh.
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Mebt) !n Aceton epietead, in Ligroïn oder Wasser m der Hitze

mSasig~ in der Ka!te sehr schwer tSsHch.

Die zarVarfCgang steheade Aoalysensabetanz warsotnMmH!,
dasa man s!eh mit Nebernngswerthen begnagen mueste:

0.0638g8bBt.:8.9eo.nN(!6.5<MOmm).
O.OT04g Sbst.: O.t076 g C0<, 0.008 g B,0.

O.~tO g Sbât.: O.U74 g AgBr.

Ct&BrN). Ber. C 42.46, R 2.M, Br 40.6!, N t4.22.
6at. » 4L68, 2.8t, 4t.23, t5.3t.

Dae BroatindMot mthStt daa Hatogeoatoat im Benzotkem, denn.

es tSst aieh !n (stark verdSnnter) AetttMge in der KStte nicht merk-

bar aaf, wobt aber wenn auch achwteng '– in h5 fach normaler-

SatzsSnr~. Es erinnert in seinem ganzen Charakter durehMt an das

Indazol selbat, auch darin, dase die mmerats~ofe Ï~sang aaf Zusatz

von Nitrit ein prRchttg kryetaMiniaches, citronengetbes Nitrosamitt

abecheidet, welches sieh anfangs wieder tSat und erst nach tbeii~eMer

AbatMmpfong der Saute a!eht mehr verBchwindet. Wie Indazol, so

ist auch dieses Btomderivttt mit Waaserdampf ziemlich lang8am Nacbt!g
und wie Indazol sublimirt es bereits aaf dem Wasserbad.

Soweit man ans der Beachreibang des von E. Fischer und

Tafel ans BromtadazotcarbonsSore dargeatettten Bromindazots ') er-

sehen kaMn~ist dieses mit dem vntt mir aue tndazottriazoten erhalte-

nen ideottsch

Etn TbeH des tetzteren warde Nbrigens ferner noch aus dem obett

ais H (s. unter Iodazol) bezetchneten Antheit gewoBnen. Dte ao~

diesem reaultirenden DampfdestiMate (1.&–2 L) warden von H ab<H*

trirt und mit Sublimat amgeRtttt. Der mit Schwefe!waaBerstoCP!&

wâasriger Suspension entqaecksttberte NtederacHag wurde von dent

noch darin enthattenen H darcb Krystal1isation aue normaler Kali-

lauge getrennt and erwies sieh dann ais reines Bromindazot

(Schmp.~24-125").
Aas H eine aîcher reine Sttbatanz za isoliren, war be! den ge-

ringen Mengen nicht môglich. Das harzige Robproduct giebt an e!nen

MndarehgeMBdetem Dampfstrom weisse KryataMocken ab, wetcB&

aas erkaltendem Wasser oder Ligroin in verfitzten, weiaMn Nâdel-

chen vom SebtNp. t30–t3t" krystallisiren. L6et man dieselben wie-

derholt M ka!ter, venMnnter Katilauge (ein Theil M~bt angetSat),
<&Ht8!e jedesmat wieder mit Sâure aus and kryatallisirt me dann

sehr oft ans aiedendem Wasser um, eo erhôht aich der Schmeb-

punkt aaf 144 ïch wage indesa nicht za behaupten, dass dieser

dem ganz reinen Prâparat eigenthilmlich ist.

') Ann. d. Chem. 827, SU.
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CMore&wm, BeMot, EtSMeig tSsen teicht, Aceton epiete~d,
heieaes Waaaer maMig, kaltes sehr eehwer, katte verdSootoAetz*

iaagen ztemMohteicht, verdOoate Mmeratsattren nieht merkbar. Dieae

Eigenechaften und der achwache, pheno!art!ge Gemch, welcher beim

Efh!txea mît Wasser bemerkbar wird, tMeeai vermathen, dM~ es Stttb

CBr

um ein h-Bront!ndazot, CaHt -NH, handdt.

~N
Endlich Moch einige Worte 9ber den in zwei BcstaNdtheite S.

)md 8t zer!egbaren KSrper 8 (s. oben); St wordo in anatysenretnem
Xustand Mot!rt. aber in so geringer Menge, dasa eeioe ZosMNMen.

MtzNng nicht featgesteMt werden konate. Seine stark sauren Eigen-
schaften tegeo es nabe, ibn ais ein im Beozotkern mehrfach und za-

gteich im Azolring bromirtes Indatoiderivat,

C.Br

NH
Br.

'NH

anzasprechen.

Er Mtchnet aich vor sNmmttichen seiner Bcgteiter darch die Lôs-
tichkeit M allen atkaHsehen Agentien – eioschHesstich Snda und
Ammoniak aus. Durch fraetionirtes Auekochen mit Waaser, in
welcham das Rohprodnct 8 auch bei Siedetemperatar ziemtich sohwer
iostich Mt (81 findet sieh in den eMten Aa8zBgen), dann dorch oft
wiederboltes Um~ryatatMairen ans warmem Benzol, von dem ea mâssig
teicht aatgenontmen wird, gelang es endlich, ein anatysenreinea Prit-

parât vom conetanten Schmetzpuokt') 2t3" herzosteHea, leider nur
5-6 Ceatigramm. SeHegtSnzende, brombattige. farblose Nadetchen,
deren wSaM'igeMsang Lakmus r~thet und )mt SuMimat eine aoch
bei SiedeMtze schwer tSsMche, kry9ta)Ho:sche MUang giebt.

Aaa den apateren Wassetextracten des Rohprodacte S wurde der

!:we:te, bei etwa 232" achmatMnde Kôrper St in minimntet Menge
heraosgehott.

7acfa~~M~eM~~oeA/ofM und .~?0~.

CH

7~a?~, C,H, NH.

N
0.72 g des satMaureu Salzes warden mit 10 ccm Atttohot er-

warmt; aie gehea noter lebbafter, auch nacb EotfenMng der Flamme

') Es Mbmizt unter beg!nnenderZetsetznag(Ga~eotwMketong);beim Er-
Mttn an der Wandung str~htige KrystaHe.
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MndatternderSticketo~eNtwtcke!mtgiaL8aMOg;dtegetbeFapbeecbMgt
atffaoge in Braourotb um, verbiaast aber im Vertauf der Réaction
bald xn bellem We!ogetb{ die heisse FMseigkett rtecht inteneiv nach

Aceta!debyd und zog)e!ch sobwach aromatMch (Aniso!?). Naoh deM
Verdans~u des LCsungsmtMeb hinterMteb ein d:ckea Oel. wetches aaf

vorsicht!gen Zusatz von Waaser eret etwas Harz, dann getMich-wetMe
Erystatte abschied, die sieh dMch AaaNthem des mit Soda abge-
stumpften Filtrats vermehrea lie8een. Durch KfysttdUMttoa aas

kocheudem Waeaer gereinigt, erwies B!chdas ReaetbnepMdact (0.38 g)
ah Indazol mit aUen diesem Kôrper zukomtnettdea Eigeoacha~en.

CM,, .jC-N
MmethyMndtzettriaKeteM, N-N*

·

?0 N

4.3 g Dtmetttyt-h-Amidotodaxo~ welches aaa t)Mtzont6Mdimaach
der in det mehrfach erwaboten Annabn'Abbaodtang mitgetheilten Vor-
schrift z« efhaKen ist, werden {n 45 ccm doppelt normaler -<-9 ccm
concentrirter Satzsaare -t- 65 cem Wasser gelôst und anter NaMerer

Eiskühlung mit Ztcem tO'procentigMNatnumnitnt-Meang~heor.:
19.4) diazotirt. Das zonâchst stch aoascheidende DimethytiodazoM:-

C. Ni;. OH

azohydroxyd,(CH~CtHx(. ;NH !<;9t sieh be: aasstgen) Rühren in

N

dem Maasse, wie die ZmMmeftMBperatur erreicht wird, voMstSadig auf.
Versetzt man die von einigen aawSgbaren Flocken abCttrirte, klare,
gelbe LosMtg mit concentrirter KaUamacetatsoiation (33 g Salz eot*

haltend), so tritt zu aHerërat eine milchige Trübung ein, wetcbe sich
aber im Veriaof weniger Minuten iN einen ateifën, gtaMend gciben
Krystattbret verwandett. Nach 10 Minuten langem Steben saugt man
ab und trocknet den mit kaltem WaMer gewaBCheoen Ftttetiahatt
(4.43 g) auf Thon. Den in L8aung verbliebeuen Antbeil eammeit man
durch mehrmalige Aetherextraetion; auch hier lasse man die letzten
Aetherreste freiwillig bet LichtabschtMS verdonsten. Gesammtaus-
beute 4.7 g atatt der berechneten 4.8. Zar Rehttgang wird das Prâ-

parât in ganz kleinen Portionen aus siedendem Ligroin MmkrystaUMtrt').

DimethyHndazottriazoten bUdet lange, seideglânxende, licbtem.

pSadUcheNadeln von goldgelber Farbe, welche bei 80-8~ schmetzeo,

') Wobei geringe ZetsetzMg (Bildung von in Mgroto m~tichem Harz
und GMMtwicketang)Moht zu verme!den Mt. Auett hier darfto Biob Auf-
t&senin S~M~ure und WiedertUMUMongdatch K~iamacetat mehr empfehten
(s. eben).
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mit WMBM-dtMMpftbeHwehe NttBefaetzt') aCchitg8:ad und sieh bel
h&herer Temperatar etw<t von 1900 M unter Gaeentwicketang
zeraetzem. Sobna!t erhitzt, verpaMm aie sohwacb. la Atkohol, Aceton,
Cbtoro&rnt, Benzol sind aie sehr leicbt, in Essigester leioht, in heisMm
Ligroïn ziemUeh, ia kaltem &chwer iSstich; koohendea Wasser niwmt
Me sehr re:chtich auf und setzt 8:6 beim Erkaheo grSsstentheth un-
vefNndert wieder ab.

Die Sabstanz ze!gt wie das Homologe einen dgeNthamitchen
(nîcht von Jedermano gleieb gut wahfttehmbaren) Geruch und erregt
Kratzen im Sohtand; ihr Staub reizt zum NiMen.

AetherMcbe JodMaung wird durch Dimethylindazoltriazolen nicht
Mttfarbt.

O.t5t9 g Sb<t.: 0.8484 CO., O.OM& H.O.
0.0856g Sbst.: 26.2ocm N (t&.5",'?02mm).
O.OS5?g Sbst.: 3~t oomN (t5", W6mm).

CitH~Nt. C6M9, H 4.65, N82.56.
» 62.55, 4.t6, 32.96, 83.04.

Dimethy!indazohna!to!en !6Bt Mch leicht in verdannter Satza&ot-e
auf. ïn dieser Lôsung erzeugt:

Jodwismttth-JodkaMom: einen votootino~en, orangerotben, grttn-
sohimmernden Niederscblag,

Jod-Jodkalium: grStMchwaNe Fiocken,
PhosphorwotframaSure! dicke, gf8n!ich-heMgetbe FM!ung.
Platinchlorid: je nach der Concentration mehr oder minder batd

erfolgende kSrmge Ausscheidang, ans gtanzenden, kleinen Nadelohen
bestehend.

Sitbernitrat bewirkt ia der wNsongen Lôsung einen in kaltem
Wasser &MBeretwenig und auch in koebendem ziemMch scbwer Ma.
tichen, getMichen NiederMh!ag(wahfMhemlMhC~HtN<.AgNOt e.
oben), Sublimat etae 6htt):ch ausseheade, in kaltem Wasser schwer.
in heissem te:cht !SsHche FSHaog, welche Hch beim Erwârmen z<t<
8!tmme)tba!tt und :n seHegtanzeNden, gruppeuweis angeordneten Nade!-
chen kryatatHatrt.

Die waaange L6eang scheidet auf Zusatz von AetzatkaMen bei
Gagèrent Steben dunkle, violetscbwarze, me~tHsch grün scMmmernde
Flocken in Mtcbitcher Menge ab, welche vermuthlich dem oben er-
wahntea Indazoltriazolenderivat anatog sind. Dorch schnettM LoMM
in warmer Sa!z8&)tre und daraoffbtgenden Zusatz von KaHtuacarbonat
taMen aie sieh in D!methyHndezo!tri<tzo!enzutBekverwandetn.

') Koehendes Wasser zefsetxt nur a!:mahtich, daber die Substanz nach
etw&5Mm. zum weitaM gMMten Theil in gianzenden NadetbaMheta Km
MtskrystaHMirte.Die Abscheidong 6ndet immer erst nach einigem Stehen
"tatt.
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LetzteresMsst eich~bngws MchansdemfFHenPia~ohydroxyd!

C.N~OH

(CHs):CeH; NH darsteHen; man braneht dieses nur (am beetea-

N

in fr!sch gefaHtem Zastaod) d~rch k~rees, einige Minuten daaerndea

SchOtteto mit !naas!g ve~BnBter Miceratsaare in LSeang zc bringen
und die von wemgen Ftocken HMrte FtusMg~ett mit Msigasarem
Kalium zu versetzen; daa Trtazoten <&Htdann schSn kryeta!)!airt aaa.

C.N;.CMH,(OH)

DtM<'<~w~~y~M~-A~<o<, (CH~ C,iHt( NH
N

D!methytindazo!trïazoten kuppelt mit Phenoteu und aromatischen

Basen noter den veMebtedenarttgsten Veraochabedingangea. Der

~-NaphtottarbstofF fiel (0.4<! in dicken, braonen, griinechiottnernden
Flocken aas, ata 0.29 g des !n Attoho) getôsten DîazokBrpere za einer

aUtatiacben LSaung von 0.24 g Napbtol gefBgt wurden. Dureb Kry-
stallisation aus Nedehdem Athobot und dann nus Xylol beide tSa~n

selbst kochend ziemlich scbwer ist er leicht za reinigen.
Sehr viel zweckmaBsiger stettt man ihn ohne Anwpndong von

Lauge einfach durch Vermischen alkoholischer Mongen der Com-

ponenten – dar; zar VervolbtSndtgong der Reaction efwSrme man

die FtBM)gke!t, welche aich sebr bald ont den FafbatotfkryetaHen er-

MUt, noch eine batbe Stnnde auf dem Dampfbad. Dfta Product ent-

<teht in tbeoretisch berechneter Menge und bedarf nicht des Umkry-

stattiaireM, denn es ist uumittelbar anatysenreio.
K)e!ne rothbranne Nadeln mit metattisch gotdgrOnem OberMcben-

achitumer, welche, in ein ÏM" heiases Bad getancht, bei 266–267~,

tangsam erhitzt bis zn 6" niedriger (unter Zeraetzang) ecbme!zen.

LSettch 10 engtiacher SchwefeMare mit indtgoMaMr, durch einen

Tropfen Wasser in Gelbroth, durch ein SatpeterkryataMch~n in

FaehNBroth arnseMagead~r Farbe. Die voHaMadige Analyse des

Fafb~totfs nndet sicb in der mehrfach erwâhnten Aonaten-Abhandhug

(pag. 331.)

~–C-N

MonetuethylindazottritucoteB,CHsL~J~~N–N

0.2 g Monometnytamïdoindazo!, ans dtazotirtem, aaymmetriseheu''

Xylidin naeb den Angaben in Li e big's Annalen1) efh6tt!ich, WKrdett

io 2.2 ccm doppett normaler 4- 0.5 ccm eoneentrirter SatMaore +

3.5 ecm Wasser ge!3st and noter aasserer EiskChtang mit t.t cent

') Ann. d. Chem. 305, 366.
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tO-pn'eentigef ~KtHuatMitrittSmtttgdtazottrt. Da die dhike etg@(be
FaHung des freien DiaïobydnMydo aaeh beun RNhrennieht t-ot)Mn<t!g
in LSBttng ging, wurden weitere 0.5 ecm concentrirte SatzeNora nebst
2 ccm WaMer zngefûgt. Nach ehstOodigem, durch 8fteres SchHttptn
nntet-bt-oeheMmSteben waren nnr noch unwâgbare 8puren aospendirt;
tHan Chrirte und schied dae Tnazoten darch eine conceatrirto Leauog
von 5 g Katmmacetat in Form hett cbamotsgetber, feiner, ttttasgtSnzen.
'ter Nadeln ab (0.15g <-omScbmp. !04.5–M5.&"). Der Rest warde
dureh Aether gesammett, wobei die oben erw&hoten Vorstohtstnaaes'
tegetnïnbeachtenstnd.

Einmat ans hoehsiedendem Ligroïn dorch kurzes Aufkocben nm-
kty8tttUia!rt man nehof auch hier jeweilen nar kleine Substanz.
mengen ist das Hetby!!odMo)tr:Mo!en rein. E~erscheottioAg.
gtegaten getber. iechtwinkttger Kt'ystattptatten, achmitzt bei 105.5–
I06.&" cod gteicht tn aeinem gsn:?nVet-hatteh dea beiden Hontotoeen.
Aus Wasser kryetatiisirt es in fameu, federbartartig <me!nander ge-
reibten Nadeln.

E< test 8:ch spielend in Aceton and Chtoroform, gehr leieht in
h~iMem, te!ebt in kaltem Atttohot und in Benzol, ziemlich leicht tu
Aetber, sehwer iu kaltem Wasaer oder kattem Ligro!)t. Mit ersterem
~-kocht, erzengt es ganz wie die Homologen Kratzen im
Schtand und HuMenrM!!}doch ist diese Wit'kang auch hier indindaett
veMehieden.

Gegen Aetzatkatien verhittt sieh Methytiadazottriitzoten naeh
Art seines niederMn Homologen (<. obeo).

Hrn. Dr. Jeos MBUer danke !ch berzlich fuf seine ebemo bin-
pfbun~v~te wie geeehickte AMiatfMz.

Ztirich. Anmtyt.-chem. Laborat. des eidgenoM. Pctyteehaieutns.

271. Bng. B&mbefgor: Ueber Anhydrisirung von ~.Naphtot-
Azo~rbatoS~B.

(Einge~ngen <nn12.Juni.)

Beim UmkryetaHistrem des iu der vorauf~ehemtea Abhtmdtttog be-
f.fhtiebenea Iodazoty!azo-naphteta ans Amylalkohol wttrde z)t<Ë!Hg
die Beobachtong gemacht, dase dassethe in eine hetter gefiirbte Sub-
stani! Oberzugfhen vermag, deren Zusammensetzung aieh von der des
~phtot!arbetoH< durch den Mmdergehatt der Elemente des Wassers
Mttterscheidet Dieser mit nnerwar<eter Le:chtig){e!t zu verwirkHehpnde~
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moines WtMens auf dem Gebiet der Azo~rb~oSe noch nicht beob.
aehtMe Anhydds~angeprocess Mhrt, wie die Gte:chuog

–– AN ~C~

~NH
`.

H~O
~J~

~HO~ Ni'!

zeigt. zur BUdong eines pentacycliachen Rtugayateœs, dM in Er-
mangetuHg eines gee:gnetereM Namens ais ïodtMtotytezo~ naphtot*
aohydrid be:e:ehnet werden môge. Der neae 'AzokohteoWasseratotrt
ist anMCMi'dent!icb beaMadig. nocb wdt ~berbalb 9e:Me8hochgelegenen
SchmftzpMkta atabU.mtt ganz Mbwach ~aeischea Eigenschaaea
ausgestattet aod im Ûegeosatz zn seiner Stammsnbstanz in aroma.
«Mhen Med:e6, w)e Benzo!, Tolool, Xylol, mîtgetbgt-OMt-FhoMseen?
tSetteh.

DieAnbydridbildung erfolgt b"int Erhitzeo des ïndxzo!ytazo<
naphtots mit Solventien der vofachiedeostea Art (Wasser, Aethyl-
alkohol, Faseto!, Eisessig, ChtoroforM. Aceton, Aether, Xytn), Carnet,
Ligroïn). Die Reaction~geschwindigkeK: ist nicht nor von der Tem-
pe) atur. sondern auch von der Beschaffenheit des Maongemittetft')
abbaagig. Ordnet man dieselben ttach Maassgabe der Reactions*
geochwindigkeit in eine Reibe, so anden sieh an einem Ende a!s bt-
sonders wirksam die hydroxythattigen Sotventien, Eiaeaaig, Aethyl.
and Amyt-Athoh&t, am anderen Ende die Kobtenwasserst'tHe Xytot,
Cumol, Ligroïa, deren Beschteanig)ingaverm3gea auHaMendgering {st:
Cbtorofbrm schHeset sich den Atkohoten, Aceton den eaoentofm-eien
Med!?n an; Aether ateht zwMchen beiden, Ïch betone, dan dieae
Angaben nur den Werth unge&hrer OrientiFoog haben, da sie nicht
auf exacten dynamischen MeaaNngenbembeo! letztere dOr~en Obrigens
Mschwer dorehMhfbar sein, dena die Aaswertbaag der in bestiomter
Zeit antgewande!teo Menge wird bei dem versobiedenen Verhaiten
des Farbstoffs und seines Anhydnds gegea AtkaUen kaum auf
Schw:cngkeitea atoMen: der FarbstofF !Sst sich in Alkalien auf, das
Anhydrid nicht.

Das Wasaer ist in obige 8otvent:eBreihe nicht mit aMigenommen
word~n, da es 9e!bst kochend den Farbatoff nar. wenig zo tSMa ver-
mag und in Folge dessen unter besonderen, einen Vergleich mit den
iibrigen Medien nicht woh! z)t!aMenden Bedittgongen zar Wirkang
gelangt. Ich hsbe featgestellt, dase auch destillirtes Wasser den

') V:c!te!eht i6t auch hier die DietekHtdMtscoBstMtedes M~ndon Me-
dimtMvon BodeottMg – wie bei den hemensatmnen der Formy!phMy!esMg-
~ter (W.Wis)icenus, Ann. d. Chem. 291, !79).
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OxyazoMrper bei Mngerem Erhitzen auf etwa t60" fo!t9tand:g ht

dae cycMsobe Auhydrid amwandett.

Der EinCaaft der Temperatar auf die Reactionsgeschwindigkeit tst

wie ze erwarten – sehr erhebHeh: wRhrend (um nor ein Bet8pM
zn nenneo) gewShn!icher A!kohot be! seinem 8!edepanht trotz i4-6t6n'

diger Reacttoasdauer ohne merkbare E!nw!rkMng blieb, anhydriMrte
pr deo Farbstoff bet t30–t40" innerhatb 4 Stunden bis auf die tetztf

Spur. Es iat aaoh lediglich eine Fo!ge des TcmpemtareinaMases,
wenn siedender AfayMkohot unter denselben UM<Modeo eme quan-
titative Umaetzang berbe!f8hrt, unter wetchen etedender Aetbylalkohol
ttnwirttBam ist.

Die AnhydnBtnmg~f&Mgkeit mt vermntblioh eine ïHaMene!gen-
thStttMehkeit derIndaMtyiazo.naphtot&rbatoNe, wenigetene babe icb
anch das Oimetbylbomologon dea oben erw&hcten OxyazohSrpeM in
das entaprechende peMacycï!eche Sy~ent

CN

c~Y.¡ 1 N 1

CH,N j j

uberf3hren Muneo, daa dem nicbtmethylirten Anhydrid zwar sebr

ahntieb Mt, Mch aber in aromatiscben KoMenwasseratoffen obne die

fSr Erateres charakteriedeche FtttoreseeMCKchehtang anfISst. Anch

in diesem Fatt worde der obea erSrterte ZasammeabaDg zwtschen

Reactiooegeecbwindigkett und chemischer Nator des Msendea Mediums

festgesteHt.

N
C~~N

7H<fa!'o~<M'o-<toe~o/<tttAy~W~CeH<
.N.

CtoHe.

N

3g IndazotytaM-naphtot wurden 7 Stunden lang nach 2'/9
Stunden war die Reaction noch )tuvo!bta))d!g – mit siedeodem

Amyiatkohot digerirt; aMann war die L6sattg rein otangegetb ge-
worden und beim Abküblen acbieden sich goldgelbe, aeidegtSnzende,
xu BOaehetn angeorduete, verCkte Nadeln von atXttyaenremem An-

hydrid ab, deren Gewicht (2.78 g) daa von der Theorie geforderte

(2.8tg) fast erreichte; weitere O.!5g etwas harziger Partieen Mpasett

sieh aas dem Filtrat gewinnen.
Der AzokohtenwMseretoSf schmitzt bei 249", jedoch zam Unter-

scbied von dem Naphtolfarbatoff, aus dem er eotsteht, ohne Zer-

setzang. Concentrirte SchwetetsSare toat ibn mit facheinrother Farbe,

attntich rauchende Saizsaure} aofWaMerzusatz fatit er wieder in

gelben Flocken ans. Benzol, Toloot, Xytot nehmen ihn mit getb-

grSner Fluorescenx auf. MsHchkeit:
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Chtoroform: tmttOSMtg, heiMMht-Mcht. Et~M~ig: MtMhww,
warmm&Mig(1!n ca. 75-80 ccm). Liaroto: MchheMSchww. Xytoh
kochend teioht, katt ziemtich. Alkobot: auch heie; ziemlioh Mhwef.
Aceton: he:M schwer, Mt sehr scbwer. Amytat~obeh h~M ztetotich
Mhwer. ktttt sehr Mhwer.

O.t934gg Sbst.: 0.534CK 00~, 0.0623g B.)0.
O.t920g Sbet.; 0.5309g CO~,0.0635g H<0.
O.!855gg Sbst.: 25.55cent N (O",Ttt mm).

C,tHMN<. Ber. C 75.55, H 8.70, N 20.74.
Oef. 75.89, 75.4), 3.58, 8.67, 20.74.

AnhydristfHtng mittels anderer Med!en.
1. Aethytatkohot.

0.5 g Farbstotf + 50 ccm Alkobol. !3-8t0ntt}geaSieden unter
RSckSass. Keine VprSMderong.

0.5 g FtH-betofF+ 20 ccm Alkobol. 8 Stunden im Rohr auf
1HO–M<P erhitzt. AnbydrMrOBg vottatandtg.

0. g FM-bstofF+ 10 ccm Alkoboi. 3'/< Stunden auf t30-13&
erhttzt. Anbydrisirong fmt vo!btSnd!g (0.07 g AnbydrM.)

2. Etsessig.
0.47g Farbatoif + 25 cem Eisesetg. ~-stNadiges Sieden uuter

McMaM. Aahydnstrung vo!)stNMdig.
3. Wasaer.

0.19g Farbstoar + 20 ccm WaMer. 8' Stunden auf 130–t35<'
erhitzt. Nnr ganz geringe Anhydrisirung.

Nach weiterem 8'8t)!ndigem Erhitzen anf <60–16&<'Atthydn-
strang voUstSadig.

4. Chloroform.

0.2 g Farb8to<r + 10 ccm Chloroform. 8'/< Stunden auf

t30–t35" erhitzt. Anhydnaifong voMstsndtg.
0.1 g Farbstoff -<- 10 ccm Chtorobt-m. 3' Stunden auf

130–~50 erhitzt. Anhydnairong vot!atSnd!g (geringe

Verharzang).
5. Xyto!.

0.3g Farbs(o<f + 40 ccm Xylol. 10-stûndiges Siedeo anter
RBckaosa. Fast keine Vergnderang.

6. Camot.

0.24g Farbstott -<- 3&cem Cumol. 9~stNod!ges Sieden unter
RScMuM. Keine VerSndernng (ganz geringe Vprharzang).

7. Ligroîn.
0.1 g FarbBtofP + 10 ccm L!gfoîN. tS-standigee Erhitzen auf

130–135 Keine Verânderung (vielleicbt apureaweMe

Anhydnstmcg).
0.1 FarbBtofr + 10 ccm Ligrotn. Auf 160–170" erbitzt.

Nach 9 Stunden theilweise, naeb 17 Stunden v8t!!ge An-

hydnatrong (wenig Harz).
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Aeet&c.

O.t6g Fatbst&if -<- 10 corn Aceton. M Stnnden auf 130" er-
bitzt. Da t[oMMl:ch keine VerShderong wahmehtnbar,
warde noch wettere 8 Standen ad 160–165" erbitzt.
8e!bst dann war der weitaus gr~sate Theit noeb anvet-.
aodcrt. Etw&O.OSgAahydrid.

S. Aeth&r.

0.1 g Farbatof-t* tOccm trockner Aether. 15 Steaden auf
180-135" erhttzt. Ke:neVerSnderttng.

0.1g Fafbsto<F-t- lOccm Aether. 9 Standen aaf 160–170*CI

erMtzt. UmwaadtmtgfHdasAohydndvotistaodtg. (Theil-
weiae Verbanung.

DtMe~tf~Nda~o~o~apA~p~M&ytfW~ 7

N
C~[

C.H,(CH,),,)N-C,.H.,
N

<'nt8teht beim Erhitzea des DimethyMndazo!ylazo-ntph(o!s') mit Sol-
ventien verachiedenater Art.

0.&g warden m 37 cent koehenden EiaeMigt eiagetragen. Aaa
der Marea LSauag begiant, ohne deae die Flamme entfernt w!td, sebr
bald dM orangegelbe Anhydrid unter Aufhellang der FICsaigkeit aus-
zukrystallieiren. Obwoh! die Reaction nach 10-15 Min. langem Er.
hitzen zar Haaptaache beendet Mt, setzte man daa Sieden noch
3/4 Stunden fort; nach dem Erkalten wurden 0.37 g analysenreines
Anhydrid aM<tnrt; der Best – weniger rein – konnte der Matter.
t:mge entnommen werden.

Orangegelbe, verS!z~ NSdetchen, bei 2670 ohne Zersetzang
schmelzend. Concentrirte SchwefëtaSare Iôst blauviolet; wcnig WaaBer
wandett zanSchst in MausticMgM Roth Mm, mehr Waseer Mt ge!be
Anhydridaocken. Concentrirte SatzaSare Mrbt die Sobstanz roth-
vtotet tinter Abacheidmg des achweîtMiohNt Chlorhydrate; Waseer
io der KStte ohne aichtbare Wirkung, verantasat erst beim Erwarmen
HydrotyM. LosHchkeit:

Atkoho!: heiM Mbwer,katt sebr schwer. Xytoh warm ziem-
uoh, Mt Bchwer.Amyt~tkohot: Mt Mhrschwer,warmmâsaig.
Eiseeetg: ahnMohwmAmyta~ohot(aMohemendetwMMohtw).
Aoetoo: warmz:em!ichaehww,ka!tBebrM!twe)'tMtioh.Chtoro.
form hMMte:eh<,kait ziemlich teiettt. Ligroln: Mt sehr
schwer, warm z!emt!chBohwer.

') Vgl. dm TonmgeheBdeMtttheitttng.
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e.t420g,o.4(M8gCO~o.e64tgH90. :]
C~HMNt. Ber. 0 76.&t, H 4.70. 6ef. C 76.H6, H ~.OO. 1

Anhydriairaug mitteta anderer Medien.

t. Aatytatkobo!. 1.

0.4 g F<trb8toQ'+ 50ccm AmyMkohot: tC-stBntttgfa Sïedeu
unter Racka~ti. UatWMtdhtttg fast ifûtIstSadig: 0.84 g
Anbydrid. Der geringe Rest un~randerter Farbeteff.

2. Aethytatkohot.

0.2 g FarbstofF + tOecm Alkohol. ObwoMUtxwfmdtottg uaeb
l'/t Stnnden kogem Erbitten auf ï30–]a5" ttnecbemend
beendet, weitere 9 Standen erh!tzt. Anhydrisirang vott.

atândig.
Nach 12-8t6nd:gem 8!eden anter R&ekams (0.2 g Farb-

3. stoff

-t' 20 eom Alkohol) keine VerNndernng.

0.1 g Farbsto~ + tOccm WaMer. Nach siebenstfindigem Er-

M~eBaafl60-nO"etw&zarH6t&eumgewHnde)t. Naeh
weiterem t5*atBndigetn Erhttxen Anhyddstrang fast toH*

sMndtg.
4. XyioL

8tândig.

0.47 g Farbstotf + 50 ccm Xy)ot. N'ach achtetBndigem S:eden
unter RScMaaa fast unverândert.

0.05 g Farbatoff -<- 5ccm Xylol. 16 Sianden auf t60–ï70"
erhttzt. Reines Anhydrid iaoMrbar, indem – wegen starker

Verharzung – in nar geringer Menge.

Einige Venache, Phenytazo.Naphtot za dem RingByetem
N

-N

M fmhydnsireo, verHefi&areeaKattoe.
Bei dieser kleinen Untemachung batte ich micb der tM<f!ichen

Mitwirkang meiner Aasistenten, der Hrn. Doctoren JeneMBUer r
und Bogdan Sxolayski zu erfreuen.

Z6ricb. An~yttMh.ebemMchesLaboratotiomdesMdgenoemschen
Polytecbnicums.
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Btnrhm.D.ch<-m.C<tt)tMh*ft JttMt.XXXM. 11'!

a?a. Bag. BambargM! NoMa~Bt

(EingegaBgmam 12.Jaai.)
lob theite !<nNachfotgenden einige nftef a!ch in keinem Zasammen-

haogsteheode Beobacbtungen meiet attereo Dtttonfts – mit, in der

Voraoeeetzung, daee 9{e vM!eicht fûr den Eioen oder Andem von

Intéresse sind.

Acetylirung eoK «.NapA~~a~M.

G attermaon erw&bnt in einer kBrzticb erscbieNeaeaAbhmdtung '),
daas et a-Naphtylamin 'am ee zu eharsbteriairen, durch Koehen mit

EaaigB&areanbydrid in «-Acptnaphtatid amgewaade!t habe, daa den

Schmp. 159" ergab*. teh ertaabe mir, daraof aofmerkaam za macben,
dass diesea Verfahren zo ÏMthSmem Anlasa geben kaon. Man MhMt

nSoMeh bei mehratandigem Kochen einer M~ttng von «-NaphtylatBia
(1 Mot.-Gew.) in EaNgaSereanhydnd (2.5–3 Mol.-Gew.) neben der be-

kannten AeetytverMadmtg eebr epheMIcheMengen (Nbe)*50 pCt. der ver*

wendeten Base) eines etwa 30" niedriger achmetzenden Kôrpera, welcher

beim EtwSrmen mit Katilauge zu Acetnapbtalid (Sohmp. )&9*) veMeHt

wird und daa bisher unbe&anateDtacetytder!vat, CtQHjr.N(CaHsO)t,
darstellt.

0.~5~ g Sbet.: 0.6938g C0<, O.!302g HtO.
0.2530gSbet.: 0.6865g CO,, O.t88t g H~O.
0.1507g Sbat.: 9 ccmN (Z5" 728 mm).
0.1894g Sbst.: 10.9ccm N (24", 785mm).
Ct.HT.N(C,H;0),. Ber. C 74.00, E5.73, N6.t7.

Gef. 74.09, 74.00, 5.67, 5.84, » 6.27, 6.11.
Dteaes bei i 28–129" achmelzende and in Ligroïn oder Alkohol

bei Siedetemperatur teicht, in der KS!te aohwer MaMcheNaphtytMMn-
derivat ist darch ein hervorragendea KryBta!!isat!oB8venNSgen aaa*

gezeichnet; bei tangaarner Aaeschetdang encheint es in praohtvoHen,

waaserbetien,t gtasgliinzenden

SSaten, Sber wetebe Hr. Prof~

Grttbenmann Fo!geudes mit-
tbeat:

System: rhombiseb.

(tM).(010).(OOt)- P..OP&.OP.

no-no == 100030'

tto-no = M" sa'

m-ltf = Ï3j<'80'(ttppr.)
U!-00t == t2~

Die G)'6sMvon (OOt)OPw<chM!t
ftarh. Die optieeheAxenebene!iegt
Il (tOO)wPS.

') Diese Benchte 32, ItM.
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~Nsphtytamitt obdAa:t!n !:6~)m betg!et!cbsrttgerB9hacd!angt.
weiae zwar ebenfalla Dtaeetytderivate, indeas in n!cht annShemd 90

gMMem Betrage wie M.Naphtytamtn.

B~M'<~m~MA'<m~fon a< /t~en~~<M~M.

Die bekMHtte Htnaberg'ache Méthode der Trennung primSrer
und :eenndSrer Baeen (eretefe geben atkaMtSs!!che, tetztere atkaMan-

tCetiehe BeBzobttKboytdertvate) ist nicht immer eavedâMig. WenN

nMa a~ Methy!phenythydrazm mit BeazoboKbcMorM and Aetztaoge
achOttatt, ao eBtstebt aeben dem aarmaten, atkaMSaUchett ReMtMMM-

prodact') C,H~N(CHt).NH(80<CaHt) vom Scbmp. )3!.5–!32" e:a

atkaliantOstichea, welches a!ch ats D!beNzotsn!(bnyt.Methy!phenyt-

hydrMin erwieas) und welches sich leicht am dem ferttgen MenMyt'
derivat horateUeo Mset, wenn dMsetbe der SchotteB-BaotBtmn'Mhen

Reaction unter AnweBdnog von Beazo!aottoehtorid anterwor~ wird.

Es kryatatMsirt ans erkaltendem Alkohol reichlich in gMnzead we!aMn,
hatten Priamen vom Sehmp. 169–! 70" und ist leicht in Benzol,
schwer in Ligroïn und kattem Weingeist tBatich. Heisses atkohotmchea

Kali verseift ea zar monobeHzotauttonirten Base.

0.1573g Sbat.: 0.3250g 00:, 0.0648g H<0.
O.U&2g Sbat.: 0.8389g CO~,0.0490g B~O.

O.t306g SbB~:O.t587({ BftSO<.
O.t24&g Sbat.: 8.~ ccm N (Zf, 7t7 mm).

C.,H,.N(CH3).N(80~.C.!H~.
Ber. C 56.7t. H 4.47, S t5.92, N C.97.
Gef. 56.35, 56.55, 4.54,4.7!, t6.t8, 7.02.

Du MengenverbSitnha von Mono. und Dt-AcytverMndaog, welches
bei der Benzotaatfbnirang erhalten wird, hangt nat6rt!ch von den Ver-

auchabedingungen ab.

AethytpheNytbydrazin verhStt sich wie sein Homologes. Auch

hier entstebt neben dem (noch Mabekanaten) atkatitoattehen Benzol.

aatfbatoy!phenythydrazid – dasselbe bildet weisse, bei 96" Mhmet-
zeade Nadeln, leicht in Alkohol, sehr leicht in Aceton, schwer M

Ligrotn tSaticb – da$ nicbt st~bHdeode DiacyHenvst. Es krystal-
lisirt ans Alkohol oder Ligroïn beim Abkûbleo reichlich in Form

weisser, gezackter Nadeln vom Sehntp. t40–14t".

0.1818g Sbst.: O.S878gCO;, 0.0804g H,0.
0.!3&7g Sbst.: 9.6 ecm N (2t", 722 mm).

C,Hs.N(C,Hd .N(SO,.CsH~. Ber. C 57.70, H 4.81, N 6.73.
Cef: 58.t0, »4.91, 7.5S.

') Bamberger, d:Me Berichte 87, 37~.
Der Versuch ist von Hm. Stiegetmsnn aasgefahrt worden. Em

kleiner Fehter in don AnatysenergebniMen hat ihn an der riobtigen Inter-

pretation dea Vorgtmgaverhiodert. (Vergl. seine Dissertation S. 116.)
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SeMtMt <aan aine' verdNnnte, StzaMMMeoheMaaog von Beozot-

eo)f<MMnethy!pbenythydrazinmit Benzey!eMorid, ao aeheMet aich eehr

bald ela kfyataIMnbckeePtodaet aaa, welches ans erka!tendem Atkobn!

in Bâchée, benzoMNrethntichen Nadeln vom Schmp.) !9" anaehieeet

und ohne Zwe!fet das DmcytdMKat von der Forme!

Csl~4. NiCHs) So. CeB¿
C.H.N(CH.).N<

darsteUt.

Die Hïnsberg'aebe Methode ist also – zu<a m!adeaten bei

Mymmetrhcttea AtkytpheoytbydrazineM – mit Vom!cbt anzowendeM').

JVoeAtpeMvon J~~M~!am<n.

E< war mir vor einigen Jahren damm sa thun, kleine Mengen
dta~er Sabatanz Baohzawetaen und zwar aat charaktedetiMhere Weiee,

ats dies mit den Oblichen M!tte!n (FehUng'a LSsong, Sublimat aad

Aetz!Mge .) mBgMch!st. ïch euchte nach einer aof der Atom-

gruppe (NH. OH) beruhenden FarbreMt!<m und fand eine sotohe,
indem !ch da& Hydroxylamin in Bea~hydfoxamaNare verwaodette und

letztere darch die bekaoate, viotetrothe EiBenroaction identiNoirte. Das

von Loseet) sogegebene Verfabren zar DarsteHuog dieser SSare

erwies sicb <Br diagno~ische Zweeke ais unbrauchbar, vieUeicht, weil

bei der Behandtung von Hydroxylamin mit BenxoytcMofM und Soda

neben der MoBobenzhydroxamsaore die, keine EMeoreaction gebende,

D!benzbydroxameaure, (C~H~.C~oM Benzoylester der

BenzhydroxamsNaro) in attzu re:cbt!cber Menge entstebt.

Diesem Uebo!atand kann man leicbt abbelfen, indem man daa

Natrioatcarbonat durcb das Aeetat ersetzt; auf sotcbe Weise iet es

mogtich, nocb Spuran von Hydroxyhmin in einer FtQsatgkeit scbart

zu erkennen. Dtts aaeMMgende Verfabren darfte nicbt nar charak-

terietiacher, sondern auch efhebtieh emp!indt!cher se!a, a!s die biaber

SbMehett:

Die za prüreude (meiat tuioeratsaore) LCsuog wird m!t Sber-

scMsaigem Aeetat vermischt and mit einer Spur Benzoytchtorid, das

man zweckotNaaig mit einem feinen Qtaeet~b einfahrt, bis zntn Ver-

achwinden dea atechenden GMocha. d. h. etwa eine Minute geschBttett;
darauf aetzt man etwas vefdSaote SatzeaMre*) und einige Tropfen

') SeMom diese Beobaehtoogen im hiesigen Laboratorium gemacht
wurdeu, smd Erfahrangen aboMeherArt von Sotomn.tt mitgotheilt worden

(Chem.Centratbtatt 1897 (tî) 84~ weMaf mioh der Herr Redacteur dieser

ZeitschriftfreundiiohataafmerttMmmaehte.

*) Damit dadoMh das aMrmdeRoth des Ferdacetate zamVersohwinden

~ebntcht wird; man verme!deementnmttz groMenUeberMhmaanStdMawK.
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FernchtortdtoMBg biozu. Ëothtett die FMesigkett Hydroxytamin, so
erscheint eine vio!etrothe Ftrbong, besonders doatMeh erkenabar, wenn
man durch den ïnhatt des Reageosgtases vou oben nach unten auf
eine weisse Folie binabaieht.

Begreinicher Weise iet die Reaction nicht nur dem Hydroxytamm
selbst, sondern aach seinen ~-8ob8t!tutioBaprodMcteo(~.B. CH~.NH.OH)
eigen; in der Reget wird aber eine Verwecheetttug mit wtohen nicht
zn befBrohten sein.

Es darf indess nicht verschwiegen werden, dasa diese Farbec-

erscheinang dorch AnweMnbe!t gaw:saer SnbstaMen verhindert wird;
ein négatives Ergebniss apricht atao nicht unbedingt fOr die Abweaen-
heit des Hydroxylamins.

A'acAM'ettund ~i~cM~tt~ von ~~<~M~M Ktt<<~e<on«t.

FOr diese Zweche benotze icb se:t einer Reibe von Jabren daa
nach der Btunbetger-Kraaa'schenVorMMt~') sehr tetcht zogang-
t!che Pafanitrophenythydrazia, welches ich aoch den Fachgenossea
empfehte. In der Rege! füge ich die waMr'ge LSaung des Ch!or-

hydrats der – wenn mogtich eben&tttt weasfigen Msong des

UotersuchaogMbjecta hinzu; ist dies Verfabren nicht aogSngig, M
kommt die freie Base in atkohotiMher, eMigaaurer etc. Msong zur

Anwendung.

0x8 PtM'aoitrophenythydrazin dBrfto vor dem fûr gteiche Zweeke
benutzten p-Brompheny!hydrazin und vor dem Semicarbazid vietteicht
den Vorzag besitaen, dass sich die ihm entsprechenden Hydrazone
im AOgemeineo nicht aur dttrch KrystattisationefSMgheit, aondem
aucb durch aogenebme LostichkeitsverhSttniaBe ausseichnen.

Manche p-Nitrophenylbydrazone sind so stark sMer, dass sie sich
ia wSsarigen Aetziaogen auftësen; derartige Satzt88M)gen 9!nd intensiv

getarbt: die des Aceton- and dea Aceta!dehyd-N{tropheny!hydrazoBa
sind tiefrotb *), die des Pcrmatdehydmtropbenythydrazone fMetroth;
die p-Nitroosazone der Glucose und der Lactose werden mit tief-
blaner Farbe von Natronlauge aufgenommen. ( Vgl. die folgende
Mittheilnng von E. Hyde.)

Die Alkalisalze der p-Nitrophenylbydrazone vieler aromatiacher

Aldehyde ond Ketone pNegeo durch Wasser so stark hydrotythctt
zertegt zu werden, dasa die Fârbongen der Satze in 'wSMngen Laugen

') NoM Berichte 89, 1834.

') Aoch ~-Formy! ~.Acetyt., ~-Benzoyi.p.NitropheayihydMzin werden
von wtMngen Aetzhagen mit tiefrother Farbe antgenemmen. Vergl. die

nachfolgendeMittheilangTon E.Hyde.
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entweder garnicht oder. doch BWFechwaoh zam VMMhem kommao;

aie werden erst be! Zoeatz von Alkohol atark bemerkbar. Daa gitt
z. B. fOr die Nitrohydrazone des BenzaMehyds, des m- und p-Nitro-

beozaMehyds, des Zhnnttatdehyda, dee Acetopbenoneund Benzepbenoae,
des PhenanthreBcbinona.

VorzagUch eignet sieh p-NhtophenythydrazM beMp!et8we!8eznm

Nachweis and zur Absobeidang ae!bat ganz geringer Mengen von

Acétone oder Formaldehyd; aNaaerst verdSmte, wSsaHge LBsMgen

reagiren aooh bei Zusatz der aatzsaoMn Baae nach korzem Stehen

oder beim Aowarmen. Daa bisher onbekanate Formatdehyd p-

Nitropheny!bydra<on – zant UnterseMed vom enteprechendea Pheny!-

hydraztndenvat *) normal zMamtBeogesetzt – kryatattiairt ans erkal-

tendem Benzol M moosartig gntpp!fteB, g!Snzenden, getbea Nadeln

vom Schtop. 181- !82~. In Benzol und Alkohol setbst bei Siede-

temperatur ziemMeb schwer tSaUch. Kochendes Waaaer nimmt es

spSrticb, aber merkbM aaf and setzt es beim ErkaMen io Htmmefnden

NMe!ehe!) ab.

0.2396g Sbat.: 0.42~9g CO:, 0.0870g HaO.

0.1277g Sbet.: 0.2399g CO,, 0.0512g H<0.

0.1053g Sb~t.: 25.2 ccat N (70tmm, 18">.

0.0560Sbet.: 18.2Mm N (709 mm,160).

CH~H.CA.NO! Ber. C 50.91, H 4.24, N25.45,
Gef. 80.83, 5!.92, 4.21, 4.45, 25.39, 25.85.

p-Nitrophonylbydrazin iat dem von E. Fiaoher ') zur Erkennuog

von Zuckerarten empfohtenon p-Bromphenythydrazin, welches sich bei

mehrmonatMchem Aofbewahren zersetzt, dotcb seine Haltbarkeit &ber-

legen ioh bewahre ein Prâparat achon mehr, aie 7 Jabre unver-

andert aaf.

Da die8e Substanz itt Zakon~ vieMeicht hauBger zum Nachweis

von KetoverbiNdoogen ABwendong Cndea wird, ao habe ich Hm.

Hyde zur DarsteUaag einer grSeserett Anzaht von p-Nitropheuyl-

hydrazonen veranlasst, damit dieselbea fBrHenÛBcirangszwecke heran*

gezogen werden kSnnen. Er bericbtet darBber in der nacbMgenden

Mittheilung.

') Bamberger Md Stermtzky, dièseBenehte 88, t3C6.

'') Das normale Pheny&ydrMon des Formaldehydawird wenigetensnur

unter gans beat!mmten Bedmgungen erbatten: a. Watker, dieae Berichte

20, R. 777. UebefdieabMnnztMammengesetzteBHydMzone s.Wemngton
und ToUens, diese Beriohte 18, 8300; Getdaohmtdt, dièse BeHohte89,

t86t md Chem.-Ztg. &0, M6.
Diese Berichte 24, 422!.
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Z~MM~M~Mt <fet ~MmwA'ttm~~Mco, <M~Mo~~ Nt~MJhpa~e
B~M~e.

Me Concentration der in eiaer EsMgsSaretosang enth~tteoeo
Waeserstomoaen geht bekanntMoh, enteprechend der Qutdberg-
Waage'Mhen (Heichang:

e~ uft<t,H,0,) on

"(C.H.O.)

zar6c~, wenn maa in diese Msang Acetanionea (C~HaOt) 2. B. m
Form ton Kalium- oder Ammonium-Acetat einfBhrt. Man pflegt die
in der Hefabmtnderaag des e!ek~!ytmcben DtBMciat!otMgradMbe.
atehende Wirkung gteichaamiger Anionen durch den NaehweM zo
demoBStnrM, daas EMigetare {hre LSsaogsah~ke:! Mf FerroaaMd
durch Mnreicheaden Zaaatz von Ka!iamacetst eiobaest.

(MegeatMch eiaeà VortesangaveMachea faod Mh zatNMg, dMe
sieh dieaea Pbinomen e!egmter am Verbalten der EaaigeSxM gegen
Nitrite zeigen !S8Bt:bet AaweMaheit gen6gender Mengen ihrea KaMarn.
od6rAmmomom.Sa!ze6 ist dieEsBigature nicht at<hf be<&higt,salpetrige
SNoMaus ibren Sa!zen in Freiheit za Bétzea oder gemner gesagt– die Reaction t)

+
H + N0,=.HNO<

Bttdet in Folge mzareichender Mengea von Wasserstoft'ioDen in so
g.'ringe<n Betrage statt, daas der Oxydattonevorgang

2 (H NOa)+ J, 8(NO) + OH-t- OH + J,
enorm ~-ertangmmt ist Mnd inaerhatb einer gewtMen Zeit aicbt zaf
WahmehmuBg getangt. ïch Mbre den Veraacb in der Vorlesong auf
folgende Weise aas:

Eiae etwas NatrionuMtrit, JodkaMom and Stârke enth&ttende
LSaoag wird auf zwei Reageaegtaaer A und B vertheHt Zu A gtebtman einige Tropfen werdannter Eaaigaaare, welcbe mit ihrem etwa
20-fMhen Votttm Wasaer zu B ebenfalla eintgeTropten Essigsaore,
welche in g)eicberWe:se mit coneeotr:rief Ammontamacet&ttSeaagver-
dSont Nnd. A wird sofort bho, B bleibt lângere Zeit farblos. Na-
tûrlieh wird aueb B sofort blau, wenn man BachMgtich seinen Gehatt-1-
an H-tooem erh&ht, atao eiaige Tropfen einer MMera!saare MnzaMgt,

') ïeh nahme an, daM dieAnionen(N<~) nicbt, woht aber die etehtnMh
Matrate MeteM HN< welche beim Ansacem von NttnttSseBgenentateht,zar Oxydation von Jodkatmm b9<Mngtist. Je verdanater die Msung der
HNOt, om se langsamer die Oxydation. fat HNOt dureh dm OxydatioM.
vorgang verbnMMht,so erneaert es sich daroh Nttchaehnbvon WMMMtoC-
i&nenetc.
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fbenso erMgt B!Soaog bei !<tagerem8teh<m. (E~Marang !o der

FaMncte.)

DieM eStttesehwaehende Wirkangdea AmmonimaMetate iet 00 ao

Sberfaechender, a!a dae Satz Mtbet aaote Réaction zeigt.

Das Gemisch von Nitrit und JodhaMam tNMt Mch darch em

Getaeage von Jodid und Jodat ef$etzen, docb gebe ich ersteretn den

VoMOg.

D<M<~«r<t«<mder <7m<oo<t~M~WH ~M!yM~f<M<nire ZMato6<MeL

F0f V<n-!e8<Mgezweckeempfeble ich, &b OxydattOneMttte! Menmri-

acetat und a!a ladicator des wzeogten D:a<oMteee «-Naphtylam'n zn

beBatzeo:

Man Mae ein wenig Phenythydra~n and etwas ~NaphtytMnia M

Rieeeaig and gebe e!a!ge K&mchen QttecksUberoftyd hmM; fast

momentan etseheiat die tntenMV v{otetrntt)e Fafbe des PhenytMO-

naph~tamios.

Ueber di, M~Mann<eBeH~rMC<6Mt.

(Nach emer Mtttbettmg von Roland Schott.)

Ich habe vor vieten Jabren eine Farbreaction beacbneben, welche

zum NachweM gewiaaer t,2.Diketone geeignet ist); bei jenet Getegen-

heit dentete icb an, dan aich das Bemtt abweichend von cyctiachea

Diketoneo (wie PhenanthrencMoont ChryaocHnon, RetencMnon ete.)

verh&tt. Hr. Prof. 8cho!t in Karlsruhe bat die beim Benzil ob-

wahendenVerbahaiMe aufgeklirt und tbeUt tair darBber Fo!gendea mit:

Die von Laarent') beîderEntdeckangdeaBenzihao~efmdene

violette Farbforeactton mit we:)tge:8(igemKali ist bisher trotz ibrer

UnMcberheit ale Reaction auf reines Benzil angeeeheo worden.

Arbeitet man nicht anter den von Liebermann und Bemeyey~

votgeBchHebenen einMbneMendeoBed!ngMngem(Etottochea einer Lômng

von 4 TheUeB Benzil und 1 Theil &atem AetzkaM in CberschNsatgem

abeotatem Alkohol), sondern bei gewohnMcher Temperatur in der

We!ae, wie aie es fEr die von ihnen*) beechnebene Reaction aaf

.n'omatiache o-Diketone angegeben haben, dann bleibt die F&rbang

bei reinem Benzil ans, tritt aber, wie mich einige dorch einen Mia-

erfolg in der Vorlesuog veranlante Veraache belebrt haben, sofort

ein, weBB man dem Benzil etwas Benzoïn beimengt, welches ja in

dem ungereioigten Benzil Ma<!g vorbanden ist, wodnreh ofteobar die

HBeieheren Angaben Mherer Beobachter entattmden eind.

') Bamberger, dieee Beriohte t8, 865.

') Ann. d. Chem. 17, 9t (t886). ') DieM Benchte 12, 1975.

*) Bamberger, d!eMBerichte lit, 865.
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Die aaam~hrata BeBziï.Beozoîn~BeacttoBza bMCichwtMM
Reaction kann zMMNachweie Mr beide Verbindungen dienen, indem
man d!~ za prBteode mit der aadern, defeoBetaheitmMvorher
durch einen beaonderen VoMacb &s~ate!tt h&t* in atkohotiaeher

ï<6Mag mischt und einige Tropfen Atk~itawge MnzofBgt. Die sofort
eintretande violette Farbc veMohwiMdetbeim SehOMetnmit Luft. kehrt
aber oach koMem Stehea oder Erw&rtBeo wieder zafSck.

Die Vermuthung liegt nabe, dasa darch die Einwirkung des atko-
hoHschenKalis auf das BenzH'Beazoîn-GeBttMh eioe cHahydronattige
violette Verbmduag gebildet werde, die durcb LafhKMteMtdf leicht za
BemH oxydirt wird. Auch ibre o-Diketonreaction und die der *BeD:it-
reectioo< durch Liebermann und Homeyer gegebene Form berahen
dam gewiM act dentsethen Vorgang, indem aaa den c-Diketonen za*
cachet eine kleine Menge des betr. BeMo!na durch die Redoetions.

wirkung des alkoholischeu Katis eatsteht.

ZQrîch.

Anatyt.-chent. Laborat. des eidgenô8s. Potytechnieama.

a~S. Ellie Hyde: Zur KenntnisN dea p-Nttrop&enythydtMins.

(Etogegftogenam 12. Jna!.)

Aus den in der vorangehendea MittheHang von E. Bamberger
aagefiibrten OrBod~n war es wuaschenawo'th, unsere KenotoMs von
den Atdehyd- und Ketoa-P&rMitrophenythydrazonen zu erweitern. leh
babe dies gethan und die Ge!egenhe!t benutzt, die so teicht zugâng.
liche Hydrazinbase auch nach andern Rtchtangen eingebender za
ehMaktenMren.

p- A«r~&M<yM~~ro!<m-Pikrat.

Eatsteht durch kurzes Erhitzen der berechneten Menge von der
Base und PikrinBaure in wasenger Msang. Es kryatatHattt ans Waseer
in rothen Nadeln, die bei !!9–!20" schatetzeo. DerKSrperIo<t
8tch m heiseem Wasser, Alkohol, Aceton, anta~ich !n Ligtoîa und
Benzol.

0.t(M3gSbst: 25.0 ccm N (t7", '?2i mm).
CcH~NtO~ Ber. N 26.08. 6ef. N 26.24.

~Mny!-~er~<!M~, (~ Hf (N0:). NH. NH CHO.

Entatebt durcit zweistSadiges Erhitzen gteicher Mengen von p-

Nitropbenylbydrazin und Ameisensaure aMfdetnWaaserbadeundbitdet

b!aM atrohgetbe Nade!n vom Schmp. t82< In den gewShnMehen
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MMBgsmitteht tèicht MsKeb, Natmahage atmtat es mit iot<matv rother

Farbe auf.

O.t8t6g Sbat.: 26ccm N (190,tZGmrn).
CtUNtO:. Ber.N28.2. Gef.N23.3.

~M~< C,H<(NOt). NH. NH. COCHa.

1.&g p-NttMphenythydrazb wurdeu mit 1.2 g EiaMsig eine Stande

auf dem WMeerbade erMtzt, wobei sich 4ae BMettonaprodact ia Form

eines festen Kachene abeohied. Dieser warde abgeaMgt, mit WaMer

gewaechen and darch UmkryBtaHMten aoa Alkohol und WaMer ia
Form heUgetber Nade!n vom conetaateo Sohmp. 205.5–206" rein
erhalten. Daa Aoetyl-p-Nttropheaythydrazin tBst sieh leicht m Alkohol
andWMaar in der Warme, sehr schwer in Benzol und LigroTc. Durch
verdSontes Alkali wird das Acetyî'PKtdact sehr leicht mit tiefrother
Farbe getSat, indem sieh das Natdomastz MMet. Das Prodact ist
identisch mit einem auf Mtderem Wege (eus p-Nitrophenylmetbyloxy-
biazctoa) vou Freund und Haaae') dafgeateMten KSrpef, dem der

Schmp. 305* zttgewiesen wird.

O.U72 g Sbat.: 0.0524g HtO, 0.2110g (~.
O.t30~g Sbat. 25.2 cem N (17' 788 mm).

CaH~N~O~.Ber. C 49.28. H 461, N 21.54.
Gef. 49.t0, » 4.97, Zt.66.

Daa Natrinmsalz dieeer Verbindung warde dargeatettt dareh L8Mn

deraetben in Natrium-Metbylat and FStten der rothen LSsMg mit

Aether. Ea b!Met ein rothea Patver.

O.ÏOMg Sbtt.: 0.033?g Na,SOt.

CoHaNjtO: Ber. Na t0.59. Gef. Na 10.22.

f<MM~-r<r6M~Mt.~ CeH<(NO:). NH NH .COCsH,.

Entateht durch zweMtNndtgesErhttzeo der berechneten Mengen
von p-N!tropheny!hydrai!m and BetMoëeSareomhydnd am RSeMaM*

kuhter im Oelbade auf 100". E~ Mtdet nach zweim&Hger Reinigung
aus Alkohol strohgelbe Nadeln vom coostaotett Schmp. 193 ln
warmem A!kohot und in Aceton ist es leicht, in heiasem Wasser,
Benzo) und Toluol schwer tM!eh, in verdanntem Alkali tSst es sich
leicht mit tiefrother Farbe.

0.1286gSbst.: 19.6 cem N (t8e. 7t8mm).

Be". N 16.34. Gef. N t6.6L

Diea-BeazoyherModaMgkoBateaas~Acetyty'NitfopbeBythydntztn
nach Widman (diese Berichte 26,946) nichtgewonnen werdeo, da mehr-

atandig~s Erhitzen der Benzot- ond XyM-Losung mit Benzoy!ch!ond
resuttattos ver!ief.

') Diese Berichte 26, 1316.
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~<ht~CtH,(NO,).N N<
COCHt

Entsteht nach vteMtBad:gem Erbitaen von p-NitrophenytbydrMin

mit der doppelten Menge Ea~geSM~tmhyddd und etwas NatrhMmeetat

im Oetbttd auf 170–180~. Ee bitdet weiMe, eeideegMazMde, !aoge

Nadeln vom Sohmp. Ï79–ÏW. Es t8at e!ch ta Alkohol, he~m

WMeer, Benzol wdEiaeMtg.
O.U!4 g Sbet. t5.<!con N (!9". 738 mat).

O.M76g Sbet.: 0.2605g COj),Q.0621;HtO.

C~Hts~Ot. Ber. 0 51.61, B 4.65, N t5.05.

Oef. » M.6S, 5.00, !5.48.

Dorch Verseifang mit verdamtem Alkali entateht daa Mon<tcetyl-

derivat des p.NttfQpbenythydrMiM, dae dorch Analyse and Schtmeh!.

ponkt 205–306" identi&citt wurde.

O.M65gSb6t.:MMmN(~,732Mm~.
C,H.Ns09. Ber. N 21.M. Gef. N 2~.

Mehrere Venoche, zam «.Methyt-AcetyMer:vat za gelangen,

waren vergeH!ch; ob man mit der vierfachen, der zweifacben oder der

bereehneten Menge von Jodmethyt und Natrinm-Methylat arbeitet,

immer erhSit man das Dimethylderivat. Wird aber nar Jadmethyt

(ohne CHs.ONa) taf Metbylirung verwendet, M eateteht neben unver-

~ndertem Anagaogeprodoct p-NitraBHin.

~?(~-<f«H~~p.M«'ep~M~~a, CeH<(NO<). N – N. COCH:

CH;CH;.

D!e methyMkohoHachen MtMgen von 3.7 g Acetyl-p-Nitrophenyl-

hydrazm und 11 g Jodmetbyt wnrden vereinigt und in die am Mck-

NaMkaMer erMtzte F!<hmgheit eine methy!a!kohotische Msang von

L7 g Natrium so langaam zugetropft, dM9 die Opération ta. 3 Stondeo

in Ansproch 'Bahm. Wird das Reactionsprfdoet tn viol Wasaer ge*

gossen, sa acheidet aich daa DnaethyldeTHat quantitativ ab. Au

he!s86m Alkohol kty6taMi8:ft es in kleinen gelben Nadelo vomSchmp.

160-16t". Der K8rper !5st sich in AUtohot, Was&w, Benzol.

0.1842g Sbat.: 0.26&0g COt, 0.0806g HtO

O.t356g Sbot.: 23.9 ccm tt (28", 728 mm).

C,.Ht!)N:09. Ber. C 53.8!, H 6.27, N 18.83.

Gef. » 5893, C.7t, !8.96.

Die Abapaltang der Acetytgroppe mittels SatMSare gelang nicht.

p. A'<~<~&<MM<'<t~ CeH< (N0~). NH. NH.CO. NH;.

Entatebt dar<-h Miscben der wsMngen L~songen berechn~ter

Mengen von aa!zaaurem p-NitfophenythydrMin und KatinmcyMet.

Ans Wasser umkrystalliairt, bildet es kleine gelbe Nadelchen, die
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bei 8U–2t2<' Mn<er ZersetMng ttchme!Mn. ta Moeem Alkobol,
Wa~ser und Aceton ist es Meht, in BMMot, Mgroïn «ad Toïttot

BchwertoeMch.

Verd0ante Natrontattge nimmt es leloht mit orangerather
Farbe auf.

0.1M6 g Sbet.: 0.1942g C0<, 0.0494g HtO.
O.t068g8btt.: 89 ccmN (83", '?5 mm).

C,HeN<Ot. Ber. 042.86, H 4.81, N 28.57.
Gef. 43.86, <.S8, 28.M.

~M«!M~p-M<MpA~~<Moa, C,H<(NO,). NH. N CH. CH..

Entatebt doroh Miaohen der warmen, e!kehe!!8chen Ménagea von

p-NitropheeythydtaziB und CberMMM!gem Aeetatdehyd und bildet

d~nket goldgelbe, gMa~eade Na~e!o vom Schmp. !28.& 'In Ace-

ton, AHteho!, Ligroïn, Benzol und Aether ist es lelobt !SeKoh, in

PetroteomNther anMatich.
0 t836g Sbet: 27.8 ecm N (!?", 740 mm).

CeH~NtOa. Bar. N 28.47. Gof. N 28.6t.

Leicht tn Natrontaoge mit duakelrother, aaf AtkobotzoMtz sich

vertiefender Farbe t8s!!ch.

RMM~<M~-p. ~~op~M~~MOH, C<H<(HOt). NH. N CH. C~H;.

Entateht in analoger Weise und bildet rothe Krystalle vom

Schmp. 90". Ee Mat sieh !n he!Mem Alkobol, Benzol, beaondetw

leicht in Aceton, und ist aotoaKch in Ligroîn und PetroteomSther.
O.M58g Sbet.: 20 ccm N (M", 718mm).

CtsHttNsO,. Ber. N H.42. Gef. N 17.32.

Natron)aoge tast scbwita'ig mit hell poMceaafothef Farbe (Hydto-

lyse); auf Aikohotzusatz tritt die tiefe, viotetstichig rothe Farbe dea

S&beB hervor.

<M&'<t~MMeJty<~p-M<<'opAM~y<f<'<tM)!,

(~H<(NO<).NH.N:HC.C<H,(NO;).

Entateht m analoger Weiae and bildet. orangetothe, gMnzende
BtSttchen vom Sehmp. 247 Dieser KSfper iet ta h~eeem Atkohot,

Benzol, Ligroïn scbwer !8Bi!cb, leichter in Nitrobenzot, sebr leicht in

Aceton.
0.t67Ï g SbBt.: 80.2 com N (18", 718 mm).

C):HMNtO<. Ber. N 19.60. Gef. N Ï9.66.

Natrontaoge toet achwierig mit schwaeh ttotetter Fafbe aafAtkohot-

zusatz leicht mit tief violetrother Farbe erfbtgende Maong.

p.M~p-A~MpAm~~MMh,

CtHt(NOt). NH N HC.CtH<(N0~).

Eotatebt in anaioger Weiae ond bildet rothe, intensiv violet teoch*

tende, Sache, atiaagtNttzende Nadeln vom 8cha!p. 249 In Alkohol,
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B~nzot oebr schwer Metioh, MohterwAtny!a!kohot, a&hrMchtin

Aceton.

O.t869g8b<t.:88.2ccm N (150, 735mm).

C,aHMN<04. Ber. N t9.60. (M. N t9.66.

Natronlauge Mat wenig mit achwMh violetter Farbe; auf Alkohol-

zasatz wird die L3ftang tief viotetHao.

~e~opA<nMt-p-2V«rop~y~<f<'<M'oM,CtHt(NO<).NH.N:C<

EnMeht dorch batb~t{tod!gM Erbittea der atkabaiischen LSeangen
bereehrieter Mengen von p*N!tMpbeny!hydraz!n Md Acetopheaon
und bildet orangerctbe, setdengMnzeode, p)'&cMge Nadeln vom

8cbmp.l84–t85". Es ÎSet sich in Alkohol, Benzol, Mgroîn und

Aceton.
O.t533K Sb<t.: 0.8688g €0~, 0.0f7t g H)0.

Ct-tB~NaO,. Ber. C 65.88, H 5.t5.

Oef. 65.6t, » 5~8.

NatroDtaage Iôst beim ErwSraten schwterig mit sehwach rosa

F6rbang; Atkoho~usatz bewirkt Maoog mit defrothef Farbe.

BeM:o~MMt-p~«r~M~d)-a~M,C,H4(NO<).NH.N:C<

Entstebt dorch S-stNndtges Erhitzen der alkoboliscben LSaongen be-

rechoeter Mengen von p-Nitrophenythydritzin und Beazophenon

und bildet achwefëtgetbe, ver&tzte Nadeln vom Schmp. 154–155".

LMich in EssigaSure, A!kohot, Benzol und Aceton, onMsnch in

heissem Wasser.

O.t4'!0g Sbst.: 0.4098 g CO:, 0.0715g RitO.

CoBuN~O,. Ber. C 71.92, H 4.33.
6ef. » 71.64, 5.09.

W&Mnge Natroatange tSst nicht, at~nhoMache mit tief himbeer-

rother Farbe.

Ztan!t<aMeAy<f-p'~fopAeMy~<ff<t?ot,

CtH<(NO<). NH. N CH CH CH. C6H;.

Entsteht darch 1 -etSndigea Erhitzen der atkohotischen Losungea
berecbneter Mengen von p-Nitrophenylhydrazin and Zimmtaldehyd
und bildet orafgerothe, glânzende Krystalle vom Schmp. Î95". lu

Alkohol, Benzol und Aceton ziemlich tSsUcb, in PetrotSther und

Wasser ontSeMeh.

0.1M9g Sbat<: ~.2ccm N (tS". 735 mm).
CttHuNsO,. Ber. N !5.73. Gef. N 15.9.

Natrontacge Met in der WSnne wenig mit ganz echwach viotetter

Farbe, auf ZuMtz von Alkohol geht die Substanz tief violetroth in

Loanng.
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~MMZ<M«~H«~tM.p~)'6p~~<<ir<t?OHt

CeH~(NO:).KH.N;C<~QH.
Entateht dxreh Miscben and nachherigea batbstOndigea Erhitzen der

wSettngen LBsang berecbaeter Mengen von Mteeaureto p-Nitjrophenyt-
hydrazin und Brenztraubensiure aaf dem Wasserbade. Aus Alkohol

umkrystaMMft, bildet des Hydrazon ein scbwefetgetbea Pulver, daa
bei 219–220" sehmHzt. Ea last aich ia Alkohol, Aceton, wenig in

BeBzo!, Ligroïn and Cbbrofbrm.
0.1838g Sbet.: 0.8245g CO,, 0.0656g 8,0.
0 8072g Stut. 0.3668g C0<,0.0634g H~O.

0,890~9. Ber. C 48.43, H 4.08.
eet. 48.27,4M, 3.7. 3.5t.

C<!H4.C:N.NH.C,H<.NO,

~C=N.NH.ON.'
Entatebt darch baibstûndiges ErMtzen der ei8essigsauren MsMgee

berechneter Mengen p-Nitrophenylbydrazin und Benzil und worde
dnrch wtederbettes Fatten seiner Pyridintôsang mit Aether gereinigt.
Es bildet eio getbes, krystalliniecbes Pe!ver vom Schmp. 390". LSat
Hch nar schwieWg in den gewoha!icben MMng9tnttte!n, sehr le!cht
aber in Pyridin nnd Nitrobenzol.

O.!230gSbst.: 0.05~g H~O,0.2934CO~.
O.t418g Sbat.: 83.4 MmN (16", 7t6mm).

Ct<BMNtO<. Ber. C 65.00, H 4.t6, N t7.a0.
Gef. 65.05, 4.66, t7.97.

~Maa~MC~not) p-A~«'op~~y~r<K«t,

CtH<.C:N.NH.C6H,.NO~

CsH<.CO
Entstebt in analoger Weise and wird zweckmSastg ans Xylol

amkrystatHMrt. Es bildet kleine rothe Nadda vont Schmp. 24~
Es Mst sicb M Aether, MgroTc, Alkohol nur sehr oehwer, leichter in

Benzol, Xy!ot und sebr ieicht in Nitrobenzol.
0.1394g Sbst. (bei 100*getnMtmet):0.8284g 00;, 0.0538g H<0.
0.14Î4 g Sbst.: 16ecm N (14", 724mm).

OMB,3N:0,. Ber. C69.59, H 4.84, N t2.24.
Sef. 69.23, 4.H2, 12.61.

Waearige tfatrontaoge Met kanm, ~kohoMsche mit violetter Parbe.

p-Nitrophenyl-OsMzone einiger Zacker.
Diese warden darch ErwSrmen der eiaMeigaauren JMaang ihrer

Componenten direct caheza rein erbaiten;. ibre Bildangademer ist Nh'
versehiedene Zacker veracMeden. VoHaMndig reine Oaazone werden

erbalten, wenn das getrootmete Reactionaprodact m Pyridin geMat und
ans dieser Mmng mit Aether gefâlit wird. Die p-NitropheByJ.Oe'
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azoee bilden rothe, <o taat aMenMsangemittetn wnt8aHcbeSabstanzea.

A!a Nebenprodocte bei der OsazonbHdang traten etets Nitrobeozot,

p.NttrMUin tod! M&McetyipNitMpheny!hyd)-a<fM aaR

~McoMWt, C<H~0< (N<H. C. H<.N0~,

Mt ein rothea Patver vom Scbmp. 257" (onter Zersetzung).
0.1294g Sbet. (b~ 10(~ getr.): 0.3.{84RCO,, 0.0582g H.O.

O.t348g Sbet. Mecm N (240, 785mm).

C~UwtftO,. BM-.C48.8t, H4.46.Nt8.75.
6ef.. » 48.15, 4.99, 18.9t.

WS~rig~ Natroulauge nimmt das OsMoa – besondera Mcbt bei

A!koho!z<Matz– mit <!ef indigblauer Farbe aaf.

~e~MMoa, CttHzoNeOMt

ist ein rothea Pulver vom Scbmp. Mt" (tthter Zet-aetzang).
0.1260g Sbst (bei t00" gettockoet): 0.2184 CO~, 0.07~ g !ît0.

O.t070g 8b9t.: 18.6cent N (190, 726 mm).

OttH~NeOM. Ber. C 47.31, H 4.91, N 13.77.

Qef. 47.65, 5.38, 13.72.

LaetMozoM, Cz~HM~OM,

ist em rotbes Pulver vom Schmp. 250" (anter ZeMetzang).

0.1508gSbst. (bei t00~ getrwhMt): 0.2618g CO~,0.0729BjO.
0.1256gSbBt.: 16.2 eemN (18.5", 720mm).

CMHwNtOM. Ber. C 47.2t. H 4.9t, N 13.77.

Gef. 47.37, 4.78, » 14.01.

Natron!aoge oimmt des OaazcM leicbt mit eehr ioteoeiver, di-

pheDy!atninbtaoart{ger Farbe auf.

Was Emil Fischer (dieae Berichte 21, 987) Cher die AbMn-

gigkeh der Schmetzponhte von der Geschw!nd!gheit des ErMtzens

gagt, gîlt auch hier. RafCnose reagirt erst nach ça. ha!bet6ndigem

ErwSnnen mit p-Nitropbenylbydratin unter Bitdoog des DextrosMOns.

WM aber BaMnose Torher mit EMigaaMre gekocttt, s6 Sndet die

OsazooMtdong der gespattenen Biose biooen wenigen Minoten statt.

Versaehe ZMr BHdang von !n4e!deWvat<'M').

AnschMessend an die Versache von Bamberger und Sterttitzky

(diese Bericbte 26, 1307), warde ans Aceton-p-Nitropbenylbydrazon

') Die von mir uod Stefnit~ky (diese Berichte 88, INO?)'nMp-Nitro-

phenylhydrazin, Aceton und Cblonittk erb~ttenen Nadela vom Scbmp.
61-620 (wir btttten aainerzeitgerade soviel, am eine Analyse aMfitbfettzu

Mnaen) aind auf meine Ver&otMaMg(da ieh dMin einen uoter BetheiHgang
des Chlorzinks entatandenencMorhattigMtKSrpo)'vermothete)von Hta. Hyde
M gtOMererMenge dM'gesteHt(tn<tantemacht worden; aie erwiesensicb a!a

2.4'DioUerani!io. Die im AMch)Ms dama von Hrn. Hyde aMgeMbrten
Temaehe baben ganz intereMMte lîebergSoge vom p-Nitropbenylhydrazin
zam aa.Dich!ormi!in und p.CHot'enHmkennen getebrt. Bamberger.
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durch Ëia~trkang von CbtoM!t)t: de 9ew!)MMMgetnea tndbMe~vata

aogeetfebt. In eiaer mit KCMcr verbaadenen Retorte warde das €te.
mteeh von 8 g Acetou-p-Nitrophenylhydrazon und' 120 g Oblorzink
zwei Stonden auf !8S" erMtzt und die entataudene echwarze Beac-
ttoaemMae mit Waaserdatnpf Sbe~etrMben. Das Destillat warde mit
Aether eMcbSpfend extrahirt, die atberieehe LSeung mit NatHammd&t

getrocknet und der Aether abdestillirt. Der ethenscbe BOchatsBd
wurde mit warmem Ligroïn extrabirt; aaa der .MsHBg kfystatH-
sirten beim Erk~ten lange farblose Nadetu von) Schmp. 6!–63".
Ein GemtBch mit DMBtoraaiMo Mtgte keine ScbmetzpMBktadepMSMon,
durch AcetyKfMog getsngt man za einem Ppodact vom Sebmp. !42

–!43', dadoreh ist die HentitSt dea ffagticben Beact!o<t8pmdactea
mit DMh!orani!in b&wteaea. Zom 8tudium dieser merkwBFdigem Re-
action wurden Mehrere Vereache angesteilt.

ï.

Erhitzen Ma~M«Mf<MyA't~opAM~<t< Mt< CA/<'MWj6'.

Bei der Eiawtrttang anter dea oben genannten Bedingungen ent-
eteht D!cbtoran!)!o, dae dorch d<MAcetylderivat v"m Schmp. 142–143"
iden<Mcirt WNtde. Hydraztn konnte im Reactionsprodoct nicht naoh-

gewiesen werden.

tt.

i.'fMW!'<MM~von Ct/Of~n~ a<(/'ein 6'<mMcAvon sc~MX~/MMMtB~~ra~tH
und p-CMM'a~fo&atM~.

Im einem mit RBckOaMkShter vefbttttdeoeM Ko!beM wardea 3 g
Hydrasinsulfat, 2g CMorB!trobeMzol ond 30g Chlorzink SShmden

lang im Oelbad auf oa. !85" erbitzt. Die echwarze Reaottonemaase
wurde mit WasBerdampf so lange SberdestiHirt, bis kein Cet mehr

Bbergmg, daon wurde das DeattUat ausgeBatzec, mit Aetber aasge-
zogen und die Stherische LSeung mit verdtincter Sa!zaSare gesehNMett,
bis die More Msung mit Natronlauge ketneu Niedefsch!ag mehr gab.
Mit Natrontange warde aM dieser sauren LSsnng eine Base frei ge.
macht, die, aaa Petroteam&ther gereinigt, bei 62.&– 63" acbmok,
CMor-Reaction gab and, diazotirt, mit (<-Napbto! einen AzofM'bBtotf
vom Schmp. 188" bildete. Damit ist die tdentitat mit Dichloranilin
bewieaen.

m.

Erhitzen von sa/MaaMnt p.o~e~M~t!~ mit c<MMeM<<'tr<~f

&t&WCM-~auf 3~

&g aabaaares p-Nitropbanytbydrazm WNtdea mit t5 cem eoacen-
trirter SatzsSore im gesoMoseenen Rohr 3 Standen auf 300" erbitzt,
die schwarze ReactîoaanMsae mit Waaser extrahirt, mit TMerkchte

gereinigt, dann die atkaMsch gemachte Losoog aasgeSthert und der
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Stheriache Aoszog mit NatFtamaat~t getrocknet und abgedoMteh Bef
schwarze BNckatand wurde darch '/4-BtandigeaErhitzen mit 1 g Ewig-
~oreanbyddd und etwas Nt~finmacetat aoetylirt.

Dae ans Benzol gereiotgte und bei 177~ schmetzende Prodact
worde atep-CMoMcetaniMd erkaont. Hydrazin konnte auch dteema!
nicht nachgewiesen werden.

IV.
EfAt~~t coH M~<Ktf<Ht p~~f~M~M~dfaa!! mit <fttc<n(n'f«~'

~abMMfe <M~~C ï~

p Nitropheny!hydfa!N warde in PortMneo von t g mit je
]o ccm verdSnnter SatzeSore (i I) 2 Standen im Rohr auf tZG–ISO"

Mhitzt~ im ReactionspMdect konnte leicht Nitrob~azot, p-Nitranilin
und am'eraadertea p.NitMpbenythydraxio nachgewiesen werdon.

Darch die beiden tetzten Versuche ist die VerBehiedenbe~ der

Wtrknngsweise von SatzeSure und ChtoMink dargethan.

Es eei mir gesttUtet, auch an dieser Stelle me!aem hochTefehftea

Lebrer, Hrn. Prof. Dr. E. Ramberger, fûr diet!ebenaw<!rd~[e Unter-

etStzang, die er mir bei dieeer Arbeit im reichaten Maasee zu Theit

werden Ueee, aufs Herzttchste zu danken.

Züricb. Analyt.-chem. Laborat. des eidgenSss. Potyteebnicame.

274. A. Lad&nbarg and C. Kr<t~el: Ueber die Messaag
tiefer Temperaturen.

(Eingegangonam 15. Jmi.)

Zar MeMangniederer Temperaturen bedient man sich, a~eaehea
von dem WassefstoSthermotnftcr, welches bis anter –200* das za-

vertasatgate Inetroment, aber mn8Mndtic&za handhaben iat, entweder
nach dem Vorgang von Wrob!ewaki eines Thermoetemente, deasen

Spannung man bestimmt, oder nach der Méthode von Dewar emee
Platin- resp. eines Piat!n-Rhodinm'')Widerstande8, der e!nen Strom-
kreia schtieMt.

Die erste Methode ist bei weitem verbreiteter and verdankt dies

besonders den BemOhnogen von Hoïborn nnd W. Wien'), welche

die Methode <t)Mf3hr!ichbeschtiehen, die nôthigen Apparate genan
controllirt und veran!asat haben, dasa dieselben in den WerkatSttea

') PMeeed.chem. soc. 18, 70.
Wiedenmnn'a ANnaten59, 213.
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T<m Xe~er mid Scbmtdt kMgesMtt werden, voa,wo sia kthtHioh

xubMiehenmnd.

ttamerhin erechien uns, nach llingeremArbeiten mit diesen Appa-
raten, die Methode von Ho!born und Wien verbeMentngsfabig:
n:tHwntHehaber gtaaben wir, dasa die Art, wie aie daa Zetgergatvano.
tK<'torgeaicht baben, uicht ganz exact genannt werden kann.

Sie haben nSmUch 2 Temperatorpaohte, den SobHnttUtoMpanM
fm~ Gemisches fester EohtensNme and Alkohol und den Siedepunkt
CSsstger Luft, aowoh! mit ihrem Voltmeter ala mit dem WasMMtoS-
<b'')0)ometer bestimmt, und bereehnen danacb eine qnadratiaehe G!ei-

etmng. die gestatten soH, fBr aile zwischeuliegenden abgelesenen M!t!i-
txh')'Mikro-Vottiiahten d!e entaprecbendec Tempemiaren zn bestimmea.

Non haitea wir dus Ver&hren insofern nicht fur correct, aie !n
keittpr Weise festateht, dass die Temperatur eine Fanctton zweiten
Gt-tdM von der Vp!tzabt dea zugehSrigen Thermostromea. iat. Wir
h:')tett dies sogar fûr unwahrBeheinHchin Anbëtracht des grossen
CoPtMeuten des qcadmtmehen Gttedes.

Denkt man sieh nËmMohdie Temperatar naeh ateigenden Potenzen
Ytmx (Millivolt) etttwMkett, eo kann man die Reibe otfonbar erst dann

ttM't~chen, wenn die Glieder anfangen, ?erbMtn!aemB8s!gkleto zu
wurden. Dies ist aber bei dem zweiten G)ied durchaos nicht der
Ftttt: es kann sogar bie 40" steigen.

Desbalb babea wir die Aîchung in der Art vorgenommen, da6B
wir drei Puukte des Instrumentes mit dem WMBeretoNthermometer

fes'~tegt haben, dasa wir damit die CoSMoienten einer cabiacheu

Gt~ichang berecbnet und die MnShernde Ricbtigkeit dieeer Gleichung
dadureh controltirt haben, dass wir noch eine vierte Temperatur
sowoht durch das Voltmeter wie durch das WaeeerstofRhermometer

bestimmten,die abgeteseneVottzahiindie cabische Gleiehung einsetzten,
die entsprechende Temperatur berechneten nnd mit der am Wasser-
stotfthermometer abgeteaeneB vergMehea. Die Uebefeinatintmang auf
t.O" schien ans genilgend, unser Verfahren za rechtfertigen. Wenn
wir aneh nicbt glauben, bierdurch eine vollkommen einwands~eie
X~ihode der Temperaturbeetimmong aafzuatetteu, so sind wir doch
der Meinung, dasa unsere ZahteN bis anf 1-2 Grade richtig aind.

Wir massen weiter hervorbeben, dass bieweilen aus uns un-
bfkMnten Gründen StërangeH an dem Tbermoelemeote resp. an
d'-m Galvanometer vorhanden sind, aodass das letztere unrichtige
Zahtfn liefert. Es ist deshalb nothwendig, jedes Mal vor dem Ge-
bnmch nicht nur den Nuttpnnkt ganz aorgfa!tig einzMte!!en, sondern
anch einen zweiten Punkt, etwa den SoMimatioBSpaokt des Kohten-

<!i"xyds, M controtHren. Ferner erwâhnen wir, daas wir ais Wasser-

ett'tfthermomet&r den TO!)Bottemley und L. Meyer angegebenen
Bcrjehted.P.ettent.GMeHmhtn.Jtht~.XXXH. <t8
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Apptu'at') betMtztea, der eine genaoe Emstethtng gestattet, wenu er
auch in der Handhabung nicht bequem iat.

Die Mm WaMerBtotfthermometer abgeteaenen (d. h. aus den cor.

rigirten Drookangabeu berechceten) Temperaturen und die am Volt-

meter bestimmten MMtivottzahhn') sind für die drei genanntcn ther-
mometnschen Pankte:

Siedepunkt der MMtgen Latt: Temperatur –t87< Millivolt 7.48.

Siedepunkt des. Aethyleus3): Temperatur –t02.65< MiHh'ott 4.66..

Sab!!mat!oospanttt vt)Mfester KchtensSore und absottttem Atkoho!:

Temperator –78.6", Millivolt 3.6~.

Durch Benutzong dieser Zahten tSsot sich die cubische Gtetchnng
MutsteMeu

t =. -24.948x + t.6744x~ –0.2348x*
worin t die Temperator und x die Millivolt bedeuten.

Dte Summe dea zweiten und dritten Gticde&, welche die Abweî

chung von der geraden Lin{e daratellt, ist zw~chen x = 0.744 (t =

–18.4") und x~7.44(t== -)84"), wo d:e9~be gtMch NnU:et,
stete positiv und for x=~5.05 (t== –102") am g)'SMten..wo aie
etwa !3 5<' betriigt.

Um die Richtigkeit der Gleichung zu controHiren, wotheB wir
ats vierten Punkt den Siedepankt dea Methans wahten, der bei –t52.&"

liegt, und haben zu diesem Zwp~ke gt'')ssere Mengen von Methan ans

essigsaurem Natr!am und wsfserfre!em Baryt dargestettt, da Damass

angiebt*), daes so reines Gas <~)tstehe. Wir haben aber seine Angaben
nicht bestNtigen hSttnen. D~s so dargbsteUte Mcibat verdichtet sich
nar achr anvoUst&ndig in HOsaiger Luft, ea "ch~int seb" viel Waaaet--
stoff ztt enthatten und bat einen wenig coustaxten Siedep~'nkt.

Wir haben deshalb ata vierten Puukt den Scbmetzp~nkt '<
Aethera gowâMt, welche Substnnz natnrHch vorher gereinigt und ge-
trocknet worden war.

Die Temperatur am WaBsemtoCthermometer wurde za – H2.6 < die
MiMivoKxahiza &.10 gefunden.

') Dièse Borichto ~0, 1047.
ProfMsor Abegg war so frettndtich, unser Voltmoter dareb oin Nor-

maielement zn eon<MHiren. Die Abweichungen von den riehtigen Zithf-'n
waron aher so gering, daes wir yotxogen, keine Correcturen &nzKhr)ogt)).
Dm AMeMtngMtam Voltmeter gestatten aber nur eine Crenanigkeitanf 0.~3
-0.04 Millivolt, d. h. auf 0.5".

3) Xcr Bestimmung dieses Panktet) haben wir zwei VeMacbeMsgeMhrt.
Der eine bei 756.9 mm Drock orgxb ats Temperatar –108.7" und 4.7 mv,
der andere hM 744.8 mm Drnck ergab –10~.9" ond 4.62 mv. Die k"-
natzten Zabten sind dM Mittel anf denaetben Drnck von 756.9 mm ~e-
rechnet.

Ann. d. Chem. 38, 81.
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us*

Setet mao t<i ob!gc G~!chnng x ==-& und berecbnet t, so
(indetsich

t===-n3.60"

atBo in genSgeader U~bereinstttOtxaKg mit der am WMMratoa'thern)"-

meter abgeleaenen Zahl.

NaohdetN wir ao eine ziem!!ch genane Methode der Temperator-
Mbtesang gewonnen batton, haben wir die Siede. ond Sobmeiz'Punkte
Mner Rethe vonGasen und niedrig e!edenden FtSssigkeiten bestimint;
wir~denken, dièse Besttmmangen sp&ter fottzusetzet).

Wir taasen zanSchet die von nns gefandenen Zahlen in eoter

T~bette Mgen and kcBpfen daratt einige Bemerkungen Ober Ds)r-

M.-ttoag, Reinheit etc. der betre<fenden K8rper.

Snbstmz MtUtvott Siedeponkt jDraok Mi)t:vo!t Sehmet!:p.

S.f6tofr J T.83 -!SI4" '745mm; – –

Sti.-koxyd 6.t5 –142.4"
i757.2m)n:

6.4 -1M.O"
AtnnwMttk – – 3.o3 –77.05"
Mtbftn 6.48 -tM.;)" 749mm

– –
A.:))M 8.9t -85.4" 749mm 7.05 –17t.4"
A.'hyten 4.66 –108.65" ''756.9 mm – –

Pr~y)cn 2.85 -50.2" 749mmP,py co
m n&estger Luft

Ttifnethyten .twitj.55~6twa–3.')"~749mm 5.6 –t2C"

t.)“ Sab!!m<ttionspankt
8.84 -S3.8"

–

T'ot +no<' 4.3 -94.2"
AtthytbeMot +135-!36" 4.8 –94.2"
M~ityton -t-t64" et.wa3.7 î –59.t;"ctwa
C"'tot 3.44 -?.-). to
Ch!~rtn"thy! 4.7 –t03.6"
t(r muthyi 5.2 -néo"
M.thytatkohot 4.33 –94.~
Aethytatkehot ;(? –il2.3*
A-'tttct 5.1 –n26"
A~khyd .~gg –tgo.7"
Aet'ton } 4.33 –94.9"
6)\kot j 0.7 –17.4"
.~maisenB.Methyt +82–33'' 4.6 –M! .2"
M~ter 3.84 -83.8"
A"hj;(&m))t ¡ -)-~–20" 3.9 –8a.2<'

Das Siickoxyd wurde aus seiner Lôsung in Eiaenvitriot darge-
st'ttf, wobei der SaMerstotT mogtichet aasgescMossen wurde. Man
erh5!t es dann aïs ganz farblose FiSsMgheit.

Dus Ammoniak war ans Chtorammonium dargestettt, das vor-
h' r dxrcbJSogeres Waschen mit Alkohol von allen organischen Bei-

m ngangeu befreit worden war. DerScbmetzpnnktwar sehr constant.
Das Metham wurde ans Ziokmethy! darch Zersetzang desselben

xn rst mit Atkohot, dann dnrch Waaaer gewonnen. Daa nëtbtge
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Zinkmethyl wurde nach derMethodevon f~àdeob«<'g')da)'géstëHt,
die sehr gute Ansbeate giebt.

Aethan wurde am Ztnkathy! in abn!!cher Weise gewonnea.

Propylen wurde aus Propanol durch P~O; gewonneB, batte
einen constanten Siedepunkt ond erstarrte nicht in MMigër Luft.

Trtmathy~en ans dem Bromur darch Natrium gewonnM,
eratarrte sofort in 60Bs!ger Luft. Der Siedepankt war aber ntobt

constant.

Mesttyten epstarrt iH <!Bes!ger Luft za einer daroheieMigea
Masse, die erat bei boherer Temperatur in einen kryetaHinieoheB
ZaBtand übergeht. Der Schmetzpunht war znaNchet sebr inconstant.

darch Abg!esseM des niedriger sebmetzeaden TheUes konnte man den

aHn&herud constanten Schmp. –59.6'' erhahen.

Der angewandte Alkohol war tOO'procentig. Ef geht in 998-

e!ger Laft zonSch~t, wie auch Hoiborn und W!en aogebea, in eine

durchsiehtige amorphe Substanz 3ber, die aber bei langiamer Er-

warmong zHnaehst zabBOssig, dann aber nndurchstcbtig und krystatU-
nisch wird. Der Scbmelzpunkt wurde von diesem Zustand bestimmt.

Aether geht direct in einen krystattiutechen Zustand Ober,

ebenso Atdebvd und Aceton.

Ob der cottoïdaie Zustand, der bei [oanchea Sabstanzen bei echt

tuederen Temperaturen zunSebst auftritt, aïs ein besonderer Aggregat-

zt;stand sufzut'asseu ist, erscheint zweit'etbaft. Manche Beobachtangen

sprechen dafür, doch ist ein Beweis noch nicht erbracht. Wir denket)

spNter darauf zuruckzakomtnen.

2'!6. A. Ladenbnrg: Erkennung von Raoomkôrpem.

(EiogegMgen am 15. Jnai.)

In einer jNngst erachienenen Mitthetiung~) habe ich den Satz

Mf~eeteUt, dass eine Unterscbeidoog zwiBcben Racemkôrpern uud Ge-

mengen enantiomorpher VerMndunget) dadurch mogHch werde, dasa

man die LSstichkMt der betreffenden Substanz fBr aich ond mit Zn-

satz eines der enantiomorphen Compouenten bestimme. Aendere sich

die Lodichkett, 90 liege eine racemiscbe Verbindung, im anderen FaU

ein Gemenge vor.

lets habe damata auch an eiaigea Beispielen die Richt!gkeit
meiner Behauptung beweiaen k8nneo. Und docb kanc man sicb

FS!te denken, woranf micb Pro~ Heydweitter aufmerksam machtc,

wo die Richtigkeit dieses Satzes eine Einscbrankung erfahrt.

') Aon d. Chem. 178, 147. Diese Berichte 8?, 864.
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Es kMH aCmHch die MaMebkeit der racemischen Verbindung

dareh ZoeaM des einen Componenten eine Verminderung erMu-en, die

/t)f&Uig gerade dorch die Menge des g~tea Componenten compen-

.irt wird.

Es giebt tibrtgens eiu einfachee Mittel, um auch in Bokhen FMten

eine Entscheidung z« trefTen. Man braucht dann nur die Uim'ig auf

ihre opt!i)chen Eigenschaften za untManchen; ist sie optisch Kcttv,

'.o Hegt zwetfe!!cs e:ne racemische Verbindung vor, im anderen Fall

tht enMt!omwphes Gemenge'). Dabei )8t eetbatverst&ndtbh vo-aus-

gesetzt, daM stets etn Bodenklirper vorhanden ist.

ZanSchst habe ich Non allch diese An~assang durch einige That-

~:teben geprûft:
1. Stellt man sicb eioe gM&ttigte Losong von TranbensSm~ dar,

~tzt dann etwas <f.WeineSare h:MU, schûttelt von Neuem einige

Standeu and antersucht dann die Losang, so erweist aie sich oïs

stark opttBcb ~etiv (etwa 1.5" in dem beobacbteten Fatt).

2. SteHt man sieh traobensaufee Natnomamtt'oBMtn bei gew8hn-

licber Temperatur dar, indem man die LSsang nnter dém Exsicoator

:m~krysta<tisiren Meet, a<eHt daraua eine geaatttgte wassnge

Losang her und ecMtte!t diese ttsdann einige Stnnden mit etwas

d-weinsaurem Natrimnammoniam. eo bleibt die L3sung voll-

st&ndlg inaotiv.

Aus diesen beiden Versachen geht in Uebere!nst!mmnng mit be.

k aooten Tbatsachen hertor, dass die TraobensSure aine racemische

\'erb!ndnng ist, w&brend das traabensaaM Natriumammanium bei ge-

~(H)nHcher Temperatnr vo!iat6ndig in seine Componenten d- und

~-weinaaarea Natrînmammon!nm zerfallen iet.

3. Mengt man d- und 1-Limonen in solchen Verbiltnissen,

(!aM eit) voUatSndig inactive Gemisch entsteht, schuttett dieses

mebrere Stunden mit verdQMntetnAikobo!, sodues ein Theil anget88t

bteibt, aetzt nun d.Ltmonen hinzo und ecbSttett von Neuem

einige Standen, so bleibt die LSsang vôllig inactiv, ein Beweis, dass

d- und 1-Limonen aich bei gewohntiehM Temperatnr nicht ebemNch

v~reinigeo, was ich auch Mher echon in Folge jedes Auab!eibet<9

einer W&rmet6nuag beim Misehen derselben behauptet habe~).

4. Inactives Coniitt, welches nach meiner Méthode aus Picolin

dargestettt worden war. wird mit Wasser mehrere Stundan geschtitteh,

dann wird ein Theil der LSeuug (welche noch SberscMssiges Coniin

t-uthiett) im WSgegtSechen gewogen, mit SaizeBare gesâttigt, abge-

dampft und dann bei 100–105° bis zar Oewichtsconstant!getrocknet. So

ergab aich die Lôsliohkeit des inacttven CottHnsin zwei nebeMeinander

in demaelben Thermoetaten bei 16" aMgeMhrten Versucheu xu

t. 2.351, Il. 2.355 in !OOTh. HtO.

') Vergl. auch dlesoBerichte 82, 712. Diese Berichte 28, t994.
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Nua warden diCM Ver~uctte wiederhctt, en der eiaett LSsang `
aber nach einiger Zeit f~.Coniin hinzogeset~t, wieder geschStteM and

ditnndteLSsttchkeitbestt'nmtwtevorher.

DtaTemperatur wfn'jetzt 1S.5" und die LMtchkeitdestnaetiveu
CoHtins betrog in MOTh.Wasser2.281,dieLae!icbke!tdesGetB8Nges
2.367.

Der Unterachied ist so gering, dnss eine Entscheidung dureh
diesen Versuch nicht herbeigefShrt wurde. Es wurdeu daher jetzt
etwa 3 g des inactiven Comms mtt etwa 100 Th. WaMer Mpgere Zeit

geschOMeit, wobei ein Theit mtgetSst blieb. Dann wurde of.Contin

zngesetxtt weiter bei derselben Tetnperatur geschtttteh und dann

aus dem groMten Theil der Les un g das Coniin durch KaH abge-

schicden, ûber Kali getrocknet und destUHrt. Das gewonnene Coniin
wurde mit soviet Alkohol versetzt, dass die PtCeaigkett zar FOMaug
eines Deeinteterrohres hmreMhta und {m PotitnMtions~pptu'Ht antet-

sucht. Sie erwies sich ais etark recht6drpbend,d)e Dreboug be-

traj; annSherad 1.5".

Der nsheHegende Schtuss, dass dMSinactive Con!in eice racemieche

Verbinduns; afi, ist nicht ganx ~htwattdsfrei.

Da dus xu dem Versuch beautzte d-Coniin na<SrHches Coniin

war, so konute es etwas ÏBocot)nn enth~tten haben, und durch dessen

AuRosung konnte die FtNssigkoit optisch activ geworden aein.

Da ich aber frSher schon gezeigt habe, dttM beim Ver(n!schen
von d- und /-Connn eine WSrmetSnung eutsteht, die meinea Eruchtens

durch eine chemtache Verbindaog hervorgerufen wird'), so gtaube ich
die racemische Natur des inactiven Cooime sehr w~hraehe!nt!ch

gemMht za haben. Immerhin beitbstchttge ich, dea obigen Versach

mit kQnatttchem d- oder ~-Con!!n, welches von Isoconiin frei ist, za
wiederhoteo.

5. Die LSsHcbkeit des <-P!peco!ins zu bestimmen, ist mir nicht

getungen, da es zo Mcht t5sltch Mt. Ea wurde desbalb eine groasere

Menge der Base mit zur vottstSndtgeti LNsung aogen8geaden Mengen
etwa t t.procettttger Natron!aage gescbBtte!t. Dann wurde d-Pipecolin
zugesetzt und wieder einige Stuodeo mit der Turbine geschCtteit. Ans
der LSsKng wurde dann, wie oben, die Base tsoUrt und anf ibr

optiacbM Verhaheu geprSft. Sie erwies Bieh ~a etark reehts-

drehend.

Damit iet die racemische Natur des i-Pipecolins erwiesen, wo-

dorch gleichzeitig der Beweis erbr~cht ist, dass M f)i9ssige Racem~

knrper giebt.

') Diese Berichte 28, )&<)).
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leh mëebte XttmSchtase noch h~vorheben, ~ass ich Mtemaîaeitt-

~ehpn habe, washatb prion HSssigaRacen'kOrper weotger wahr-
s'))em)!ch B~in sot!t<*oata f~ste').

!h'u. Dr. Doctor sage ioh Mt' seioe wefthvoHc UnterstOtzmtg
bf~teu Dank.

M6. Leopold Bleier: Bildung aeouodNrof Basen aus

Aethylendtamin.

[Aue dem ehemischenInstitnt der UniventtSt BfMtfm.]

(EiegegMgentUBtS.JuM.)

1 Hittw!rt(nog von Trimethytenbromid aaFAethytendiamn).

Anfttog der Bildung des HperMins aos. Aethylenbromid und
A~thytendiamin'') 8uchte ieh durch Emwirknng von Trimethyteobromid
tt'tf Aethyteod:!Ht)in einen siebengliedrigen Kob)en8to~St!eketo~-Rittg,
das Trimethylenlithylendiamin. darxuBteUen'). Beim Zasammengiesset)
brrechneter Mengen der Base und des Bromids Rmd tebb~fte Er-

w:irn)ung statt, and das ReactMnsproduct bildete <ne ge)be, schmterige
Masse, die in den gewohnticben L66ttBgsmitte!a ttntosHch war. Z«f

Yfriangsamung der Reaction wm-den bei einem zweiten Versuche
di~ Amin und das Bromid, beide in Atttobo) ge!6st, anter EiskOhtoog
in einem Einscbmetxrohr zngammengebracht und mehrere Standen anf
tt)')"efhttzt. Das ReMtionsprodnct bildete eine we:sM Krystatlmasse,
<ii.-in Wasser sehr teicht, in sonstigen LosMngsmittetn aber uutSatich
W!.r. Die Analyse dieses Sa!zps maehte es wtthrscheintieh, dass ein

<<neBge \'on bromwaeserstoffsimrem Aethytendiamin und brotnwaeaer-
shtttMttrcm TrimethyienathyteHdMmM vorliege. Doch war es nicht
«xigtich, ans diesem Satze eine Base mit conatanteta Siedeponkte zu

') Bei dicser Oetegenhcit darf ich vietteicht mitthe!ten, dast ich mit
Rnozoboom ganz einteKt~nden bit), wenn er (vergt. dièse Bcrichto82,539)
mcint,daMbei der Umwandttmgstempemturpitt-tiaUmeentiseherVorbindangen

gteiche Lastichkeit der ComponentonstattCnden kann, aber nieht statt-
ttnden mnse. Der betr. Satz in meinerAbhMd!aog, den er beMstMdet
(dièse Benchte88, 54), hat nur darch oine ongMetdieheWendungeiae Form
''rhidtcn,ans der man dM GegentheU<cbtieMenkànn.

DiesoBerichte 28, 326.
3) Es iat bamerheBewefth,dass es verh&ttnissmaMigteicht golingt, dieson

Siebeeyinghet-zastetten,wahrend es ic keinefWeise getingm woHte, Methyt-
pij'eKzin aus Aethytendituninund PMpytenbMmardarzasteUen.

Lftdenbarg.
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erbatten. leh ging <tUHzar Méthode vou 0. Hinsberg zar Dar.

stettung secandarer Amine 3bcc').

Tritnethy!enSthytendibenzot8Htfamid.

Das darch Etnwirkung zweier Mot.-Gew. Benzolsulfochlorid auf
ein Mot.-Gew.Aethytendiamin bei Gegeuwart von OberscbusMgerNatron-

lauge efhaUcne AethytendibenzotBuKamtd wurde in der berechneten

Menge <6-proeent!ger Natrontauge getSet und dazuaUtn&btich die be.
rechnete Menge Trimethylenbromid, in Alkohol getôet, antet- Um.

schCtteh) hinzugefugt. Nach mehratSndigem Erhitzen auf dent Wasser.
bttde wnrde der Alkohol abdestitMrt und der BQckstand zar Ënttemong
des etwa unt'crSndert gebUcbeaen Aetbylendibenzolsulfamids mit ver.

dOonter Natrontauge erwSrntt. Aus Alkobol umkrystallisirt, bildet
das Tr!m~thyte))SthyIend)benzot9nt('am!d setd~gtSnzeade BtSMcbenvom

Schmp. 148–i49". Kann auch nus Eisessig und Benzol umkrystat-
!!s)rt werden.

CttBM~SitOt. Ber. C 53.(i.8,H 5.2ë, N '86.

Gef. 53.45, a 5.48, » 7.59.
Es bat die Formelst

~80: C. H)
CH~.N.CHa

CH2.
CH~.N.CH,

~SO~C<;Hi

Satzsaures Tr!<nethytenSthytendiamin.
Zar Veraeifxng, behnfe Abapithnng der beiden BetMioisutfbgmppen,

wurde das Tnmethyienathytendtbenxohtdfamid etwa 8 Standen mit
eoncentnrter S~ifsSure im Rohre auf 150–<60" erhttxt. Das Ver-

seihuigsproduct, eitte ge!biiche Ftussigkett, wurde alkalisch gemacht
und mit W«s8erd&mpfeu deanHirt; die Bbergeheude Base war tu

Wasser get&st. Nach dem Eindampfen des Desttttitta und NeatraMsiren
mit SatM&are btieb das salzsaure Sit!z a!9 hygroskopische MoMeza-

fuck; nus Atkobot umkrystatHairt, bildet es duone weisse Nadeln.

CtHeN~CH~s, 2HCt. Ber. C 3.t.68, H 8.09, Ct 4).M.
Gof. 34.6' s S.43, » 40.85.

Trimethy!enathylendiamin.

Daa satzsaore Salz warde in wenig Wasser ge!6st, durch featea
Kali zersetzt, mit Ch!oM(brot ausgMcMttdt, und die CMoroibrmtSsang
mit Kaliumcarbonat getrocttnet. Nach dem Abdestilliren des CMor<t-
form9 bildet die Base eine rothbraune FtCeaigkeit; aie siedet Hnxer-
setxt bei 168–Ï 70" und etatarrt zu gtânxeoden, blâttrigen, wei8sen

KrystaUeB. Das Trimethytenâtbylendiamin ra 'cbt an der Luft, zteht

') Atm. d. Chem. 265, ~8; 272, 229; 28?, 220.
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Wasser (tn, ist zerMesotich aad brStHtt 8!c)i nacb eihtgef Ze!t.

Mit SfttzsNttrebildet ea Nebel, bat ammoniakatischen Geracb, iat in

Wasser sehr leicbt t6s)ieb die LSsung zeigt atkaUsche Reaction. Der

Dampf brennt mit b!auticher Flamme. Die Base iat tostieh in

Atkobo) ood Chloroform, eehwereF in. Aether.

<~H)eN<. Ber. C60.00, H t3.00, N 28.00.

,Gef. < 59.W, t2.86, 37.72.

CH~.NH.CH;\
CH:.NH.CH~

BromwMserst&ffeaures Trnnethyien&thyleadiamht.
Beim Eindampfen der Base mH BromwasseratotfBtare hinterM!eb

eine schwach rosa gefKrbte Masse; zweimal aus atedendeta Atkobot

umkrystallisirt, bildet das Satz gtSnzende Btattchen. Es ist sabr

teicht !8e!Mh ia Waesef, aach etwas hygroskopisch. E~ sehwSrzt
sicb von MO" an und verkohlt bpi noch hobefeat Erbitzen, obne M

gchmeizeo.

C,HeN~(CH,),, 2HBr. Ber. C 22.90, H 5.3~, Br 6t.06.
Gof..32.64, 5.48, Ct.00.

Daa P<atindoppetsn!z

fatit sofort in schBnen, orangegelben BtSttehen aus, wenn man eine

starke Losang des oalzsauren SaJMs mit PtattnehtondOeuog versetzt;
t'a wurde aus heissem, mit SatM~ore angesaaertem Waaser um-

krystallisirt. Es schwârzt sich von 270" ab und acbmitzt unter Auf-

=cbaumpn bei 292".

Daa Doppetsatz setzt sicb aus je einem MotekOl aalzsauren

TnmethytenSthytendiamins und Ptatinch!orids zae&mmen.

CiH.N~CtM,, 2 HCI, PtOt. Ber. C 11.78,H 2.76, Pt 38.1i.
Gef. tt.89, » 8.C8, 38.38.

Das GotddoppetBatz
prhatt man ats be!)getben Niederscbtag, wenn man eine Lôsang des
aittzsauren Salzes mit Gotdcbtoridtôeang versetzt. Beim Versuche,
das Doppetsatz aus heissem Wasser umzukrystallisiren, redacirt es
sieh beim ErwSr<nen. Die Anatyse, welche mit dem gut aasgewascheBen,
nicbt umkryatallisirten, bei 1)0" getrocknetenSaize aosgeMbrt warde,
ergab aufein MoIekBt des sahsanren Salzes zweiMotekOte Goldchtond.

C,H.N,(CH~3, 2HCt, 2AuC)9. Ber. Au 50.51. <M. Au 50.16.

Das Qoeckenberdoppetaatz.
Beim Zuaammengiessen einer LSsang des salzsanren Salzes und

einer eoncentrirten QMcksUberchtoridtSsan!; fattt es aïs weisses Pulver
aus, welches in heiasem Wasafr uBechwer tMHeh ist und anch darau9
umkrystattiNrt warde. Es schmilzt bei 243" und enth&tt auf ein
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Motekat MtzMMen TrimethytenNtbytendt~taiM vier Motek&teQoectt-
sHbcrcbtorid.

C,B6N!)(CH~2RCi, 4HgCb. Ber. 0 4.77, H t.H, Hg 63.04.
Gef. 4.58, L4t, » 63.50.

DasP:kf<tt

wird beim Versetzen einer ~tkohotiscben LSsmtg der Base mit ktdt

gMSttigh'r, alkoholiecher PlknttMmretSsHog ats hettgetbes Pn!ver er-

hatten. Es wurde aua stedendem Wasaer Utnkt-ystitHiairt ond bildete

dann kurze Nad~tx. Es scbwitrzt stch von 240' ab und achmilzt

tinter Aofscb&UtMettand ZeMetznng bei 36~

CsT.tN,, 2CcH,(OB)(NO,)9. Ber. C 36.M. H 3.33.
Gof..36.6, S.38.

TrimethytenSthytendhotrosamin.

2 g des mksaarM! Sabee wurden in wen!g Wasaer getSst, die

LSsung mit SatzftSure versetzt und testes Na<riutBn!tnt in geringem
Uebersehu8a binzugefûgt; es Beh!eden sich wenigc TfSpfehen eines

braunlichgelbeu Oelesab. Die ReactionsHitssigkeit wurde dann aine

ha!be Stande auf dem Wasserbade erwârmt und ttach dem Erkatten

mit Chloroform au6gesehGtte!t, in welchem 8tch die DinttrosoMrb!ad(tDg
leicht mit gelber Farbe tûst. Nach dem Abduusten des Chloroforms

blieb die Nitrosovcrbmdaag ate schwach gefSrbte Masse in t'oMkommen

Mittem Za~tande zofBck. Sie ist schwer t8sUch in Ligroïn, toaUch !n

Aether und Benzol, leicht ISstich in Chloroform und Alkohol. Sie

schontzt glatt bei ~2~ zu einer getben Ftussigkett.

C!,H~,(KO)i.(CH~. B<ir.C 37.97, H 6.32, K 35.44.

6ef. 38.04, C.iS, 3&.6I.

Die Dibenzoylverbindung.

Zu ihrer DMStettaBg wurde das in W~ser <M<ge!SsteBatzsMre

Sstz mit N&trontaage und einem Ueberschasa von Benzoytchtorid bis

zum Verschwinden des Gerachs des letzteren geschiittelt; dabei achei-

det aie eich ala wetgoe, knollige Masse ab, welche, abSttrirt und ge-

wascheH, ans heissem Wasser, in welchem aie schwer toettch )8t, am*

kryatattisirt worde. Die Dibenzoytverbiodong bildet lange, schmak,

gtasgtSnzende Lamelleu, welche ûber Schweietsitare verwitteru. Be!<~

Erhitzen giebt sîe bei 103" das KrystaUwasser ab ond schmHzt bei

108". Sie ist leicbt ioaHch in Alkobol, Chloroform und Ligroïn,
seftwerer in Benzol, fast unMsI!ct) in Aether.

CtH~N~CH~~H~CO)?. Ber. C 74.02, H 6.4!), H,0 t0.46.

Gef. 73.64, 6.5S, » tO.64.

Einwirkung von Benzytchtond auf Aethylendiamin.

Die Daratellung des Dtbanzy!&thytendibeozot8atfam!d9 erMgte in

dersftben Weise, wie jene des TrimetbytenNthytendibeDzotsaHwaMds,
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nur daas hier, da aine RingBehHMSttHgn{cht erMgte, die Baaetiûtt

~ascher vor sieh ging und die Ambeate eine gunatigete war.

!)!)S'Aethytendibenzo)su)famîd wurde in JS.procentiger Natrontauge
~)8<t und die berechnete Mange BenzyioMorid, in A lkohot ge-
Mist. Hach und haph hiaxugefSgt. Nach meht-BMndtgemErbUiten am
M'assf'bade wurde daa aosgeechiedeue weisse Dibenzyi&thytendiben-
/<~)8u!fatnid~hSttr!irt, mit vetdOnntef Notrot)tauge erwSrmt und au<

i':isegsig, in welchem ea Mhwer !8s!!ch iat, otnktyataUtsit-t. Ee bildet

datme, verHtzteNadetn, ist {nWaeser, Alkohol und Aether antostMh,1
icht loaHch in Ch!o<ofo)-m und Benzol und sehmttzt bei 220'

C,H~,(CeHtSO,),(C.H4.CH,)<. Bar. 0 64.61, H 5.88.
Gef. 64.58, 5.44.

S&tzsinn-es Dibenxytathytend{«mtE.

Das DtbenzytSthyteadibenxotsntfattttd wardo m!t cinem Uëber-

"huM'eonc.SatzsKuro mehrere Stunden Mfl70–180* im geschtogae.
)!<tt Rohr M'httzt. Das VeMe!fang~prodact wnrde dann zur Ent-

t'rnong der uicht baaischeH Bestaodthette mit Chtorotbrm auege-
schntteh, alkalisch gemacht und sbermah mit Chloroform aasge-
-httttett. Nach dem Abdeeti!)!ren desChtorofornts btieb eine gelb-
('tMuue FtSMigkeit zurSck, welche dorch Eindampfen mit Satzsattre
!<'das satzsMre Salz Sbergefilhrt wurde. Dièses bildet eine getbe, brôck-
!i~ Masse und wurde aaa A!Koho! amkfystanisirt; es achmitzt noch
xicht bei 270".

C~HeN~CtiHs-CH~, 2RC). Ber. C 6t.34, H 7.02, Ct 22.68.
Gcf. 6H2, ?.07, ~88.

MonobeHzyt&thytendiamin.

Bei einer zweiten Vereeifang wurde das Verseifungsproduct nach
d~o) AtkaHachtNachcn mit Wasserdampfea destillirt, das Destillat mit

SatzaBare eingedamptt, das sabsaure Satz durch Kali zerMtzt und die
Hase mit Aether au~enommen. Naeb dem Trocknen mit AetzkaU
wurde der Aether abdesttttirt und die Base im Vacuum deett!rt.
Hci 90 mm Druck ging die Hauptmenge zwMchen162" und t65" 5ber.
Die Base bitdet aine farbtose Ftussigkeit, welche in Wasser, Aether
und Alkohol tosttch ist, einen schwachen Gerach beaitzt und an der
Luft bald gelb wird.

C),HtiN!,(C6Hi,.CB~. Ber. C 80.00, H 8.33.

C,H,N:(CeH6.CH)). Ber. C 72.00, H 9.33.
Gef. a 72.32, » 9.48.

Es ist also hier unter dem Einflusse der hohen Temperatar und
der BbereehBssigen concentnrten Sa!zs6are ausser den beiden Benzol-

-.ntfogruppen noch eine Benzytgrnppe abgespahen worden. Auch bei
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e{Mr Mchmats dorèhgeftihttca V~rs~tfang warda dae Monobeazyt'

Sthytpndittn)!n erhalten.

Satzaaares Monobenzyt<{thytend<amtB.

Zur weiteren CbaraktenMrnog wurde die Base io'a satzsaare Salz

abergefBbrt. Aus Alkohol u<nkryettt)t!8tt't, bitdet es grosse, dBnne

BtSttchen, wodarch es Btch achon vott dem 8<t!zMmrenDibenxyt-

athytendtamit) unterecheMet, welches nor ais weisses Pulver erhatteo

warde; ea schfnUzt bei 353".

C,HrTN!)(CeHs.CH)),2HC'). Ber.Ct3t.87. Gef.CtSl.9~

Gotddoppetsaîz des Monobfazytathytettdtitmina.

Beim Versetzen einer MMag des mtMMrert Satzes mit Gold-

chtondMsang t'SHt das Doppetsatz nts gelber N!edcr8cMag ans. Es

ist in beissem Wasser schwer tostteh und wird darau9 in feinen

Nadelu erbfttten.

Beim Erhitzen zersetzt es sich oberhatb 230".

C,H<N,(C.H;.CH,).2HCt~AuCb. Ber.Aa47.4T. Gef. Au47.32.

Das Qaecksttberdoppetautz

f6ttt beim H!nzngtesaen von conc. SubIttnattSmng zur LBsang des aatz-

sauren Salzea aie weisser voiammOser Niederscblag nus. Es Mt iu

Alkobol and heissem Wasser leicht lôslieh, kann aber aua beiden

nnthrystattiairt werden and bitdet dann kteine, gtaozende BMttchea.

Es scbmi!zt unscbarf bei 363< Mttchdem es sieh sehoo vorher ge-
schwarzt hat.

CiHtN~CsB~.CHt), 2HC~ 3HgCb. Ber. C 2h86, H 3.

6ef. & 22.12, 3.07.

Pikrat des MnnobenzytBthytendt~mtns.

Dusselbe erMH man in hettgetben, g!Snzenden BtaMcben, wenn

man zur Base, die in Atkohot ge!6st ist, die berechnete Menge atko-

hoUseher PiknnsSuretosnng hinzufOgt. Es ist in heissem Wasser

schwer lôslich, viel leicliter in Atkohot, wurde ans sehr ver-

dunntem Alkobol umhrysta!)!s!rt und dabei io dBnnen Nadeln erhatten.

Es schm!!zt unter Zersetzung bei 222'

C!,B,Ni,(C6Hj,.CB~,2C<H~(OH)(N09),. Ber. C 41.44, B :28.
Gef. 4t.t4, 8.51.
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2T?.ArthMr&o8enheim:EInneaerAspi!'ator.

(Emgegaogen em 13. Jt" vwgetMgantn dor Sttmng i?om VorfasBor.)

Die in den anatytischea Laboratorien zur Erzeagong eines con-

t~tanten Laftetromes vMfach augewendeten tDoppehspiratoren*. be-

';t<'he!)daus zwei dttrcb Umkippen auetMBehbareo B!ech- oder Glas-

I'Mmme!n, MB deren unterer leeren die Luft durch dae M9 der

obereHattsaM'asendeWMMraMgetneben wird, haben, ganz Mbgeeehen

v<M)der recht bett-achUtcheK KostspMtgkett der kSua:ehe)t Apparate,

<~f)Nachtheit, dasa Me bSt)BgenBetriehastorungeM attegesetzt sind.

thutN ist e8 aber vor aHcm, bei der durcb eine Mcss!ngr8!tre ver-

t.jitte!ten stationSren Verbindung der beiden Trommetn, nicht m8gUcb,

j. uach Bedarf die DraottsMrke des LnftstrotBM zo verandern.

Um diese Ueb~htSade zu vermeiden, habe ich achon seit vie~n

.tahren statt der k~uSiehen Aspiratoren zwei grSssere tubut!fte

Haschen verwendet, deren Tubus durch e!neSch!ttucMe:t<tng von be-

)'eb!ger Mnge verbanden sind, wahreod aus den in die Hdtse der

Maschen eingesetzten durchbohrtenKaotschakst<tpfen ScMnttcMeitangen

xn einem meseingueo Vierweghahn fahrten. Die vier Bobrangen des-

sMtbendienen zum Ansaugen der Luft, zum Herauspressen derMtben

~.Mdzur Verbindung mit den beiden Ftaechen und sind 90 attgeordnet,

.s durcb e;M V!ertetdrebung des HahMa etets die obère votte

Ftasche mit der AnaaugeofTnong, die untere teere mit der Aos!ass-

GtÏMMngin Verbindung gesetzt werden kann. Mtt Hatfe dieser Vor-

richtung kann man nun zwar einen Luftetrom von beliebiger Druck-

ttSrkc erzeugen; immerhin bat auch dieser Apparat den besonders

~ir aaa!ytMche Anfânger 6ehr stSrenden Nachtheil, dnas man beim

LtnsteUea der Ftascben einen entgegengesetzten Luftstrom erhS!t,

~()w!eman die Regulirung des Hahnex ver-

gisst. Dabei wird sehr oft Fiassigheit in

den ziemlich empBndMchen und kostspMigen

Measinghahn gesaugt, und dersetbe batd

~nbrauchbar gemacht.
Dieser Nachtheil ist nan durcit ein von

dem Laborator!amsdiener Hrn. August
Sacke construirtes, sehr e!nfnches Glasventil

\ermtede0) mit dessen HiHfe der ganze

Apparat aus8erordentlich haodHch and 6<'hr

preiewerth sieh gestalten !aeet. Die Cou-

<tmctioHdes Ventiles, Mt oLne Weiteres aus

m'benetehender Fig. 1 veraNndHeh. Ala

Ventittttappen dienen an dem Ende rund

geschmotzene Gtaast&be, die, in daa (Hasrohr leicht eMgeacMtnea,

bei geringer DraoMiKerenz innerhalb and aasserh~b des Robres ab-
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sotttt dicbt schtiessen~ aber andererM~ anch wieder sehr teicht dorch

den g6r!j)gsten eatgegCBgesetztet) Druck zum Spieleu gebracbt werden.

F<g.2 zeigt dea mttHi!tfe dteserVenttb arheiteMden Aspirator').
Aus der Nasche atf6mt daa Wasser darch die Seh!auchte!tang !u

Fig.2.

Flasche B; in eraterer entateht dadurcb ein Unterdrack, der die

VentHktappe c hebt nnd damit Lof~ ansaugt, w&hrend die K!appe d

angestmgt und damit geschlossen wird. In der Ftasche herrscht

in Fotge des e!n8tramenden Wassers Ueberdrack; dieser !Qftet die

Ktappe d, und presst den Luftstrom in der Richtang des PMes

dureh die Schtatehkttaag und dae T-StSek, wâhrend er die Ktappe Ct

zudrBckt. Der eatweicbeode La~trom kann natSfttcb bequem mit

HCt~ eines Quetech- oder Gtas-Hahnea regulirt werden.

!st alles Wasser von A nach B gestr8mt, so braucht mat), ohne

irgend einen weiteren Handgriff anzawettden, nur die

Flaschen zu wechsetn, die gefSUte B boch und d!e teere niedrig

zu stellen, nnd der pressende Luftstrom gebt ohne Uoterbrechuug

weiter.

Ben5tMgt man statt eines presaeaden eines saagenden Luftatromes,

so ist nur die SchtaachtettMg nebst T-Stack etatt an d and dt an e

und Cj anzascbHessen.

1) DieSchlauohverbindungensind der Uebersichtlichkeit wegenverhOMt

Metchnet.
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Neben zttMreichen Anwendangea be! anderen itoatytieehen Arbeiten

eignet aich der Apparat anch ~uegezeichnet ais Ersatz fûr den

LuftgasootCter bei der organiBehen EiementaraMatyse.

Die ats ~Gebratachemaetet'" gescMtzten Gtaeventite sowoht, wie

der ganze, feftig montirte Apparat, kSnMn durch den GtasbtB~er

Hrn. ReinholdBurger, Berlin N., ChaaMeestr. 2E, bezogen worden.

BerHnN., 12. Juui 1899. WisBensehaM.-ehetn.LaborMtorimM.

278. P. Waldem: Ueber die gegenseitige Umwanditmg

optisoher Antipoden.
[IV. Mitthei)Hag).J

(Eiogegttegenam tG. Jani.)

ln tneioen vorangegaogenoH MittheitaogeK') hatte ich den Nàcb-

weta gefShrt, dass die M cheenecher Beziehoug identische Wirkung

von Silberoxyd ond Katihydrat in optiocher Hinsicht zn gerade ent-

gegengeaetzten Reenttateo fiihrt, indem beiepietshatber die ~Chtorbern-

~aure be! der Hydroxylirung mit Silberoxyd zur LinksSpfeMure,

ttagegen be! der Hydroxylirung tnitKatibydrat zar BechtaSpMsNure
tiihrte es trat atso eine Umkebrang des optischen Cbarakters

"it!; dem Kalihydrat analog verMtt sich anch Barythydrat und Am-

mon!ah. In weiterer Verfolgung dieser stgenartigen Thateaehen

t~nde!te es sicb darum, auch die anderen Basen in den Kreis der

L nteMachong bereinzuziehen and anf ihr Verhatten bei der Hydroxy-

!!rung optiscb-activer HatogenverbtodaBgen zu prBfen, denn hierdnrch

hoffte ich der L~ung der Mr mich !n<ereMan<eaFragen oSher za

kommen, nSmtich: welches Von den MgewtmdtenHydroxytiraBgs-
~nittetn wirkt normal, und wodarch wird bei dem die optische Um-

kehrung bawirkeBden Medium der abnorine Gang veraMacht?

t. Verbnlten von Natronhydrat. Zu der Losang von 14 g

~Chtorbernstemsaore in 500 ccm Methytatttotto! wardo eine LBsattg

'on 19 reimten Natronhydrats in 500 ccm Metbylalkohol gegeben;
die klare L8Mng besass noch nach 3-tSgigemSteben eine unverSnderte

Liakadrebung: == 2dcm, e== 1.4, <<p==– L5", MD==–53.6". Ats-

'tonn wnrde die gaHze FICseigkeitsmengebis zar Trockne etngedampft,
mit SabssSm'e zersetzt ond wiederum verdampft; beim Latrahiren mit

Aceton reaultirten 5 g roher Saare, die noch unzersetzte ~Chlorbern'

stemaSare enthif!t. în Folge dessen war die Drebung bei Zusatz von

~ranytnitrat und Katihydrat~) geringer, and zwar betrug aie:

Mo=~+j50".

') Diese Beriohte 29, 133; 80. 2795; 80, St46.

'0 Dièse Berichto 30, 2892.
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Wird statt der Linkss&are die <~ ChtorbernstetneSure m g~ehet-
Weise mit Natroohydrat, verarbeitet, so erh&!t man ebefffdta AepM-
saure ~misent mit viel ~-ChtorberoateittsNare, and erhStt bei Zusatz

von aikatiseherUranytnitrattSsang eine Reebtedrehung {«~==- – t20".

Da icb non Mber nacbgewMsen batte, dasa sowoht die &~ aach

die ~-CMorbprnsteinsNore darch aKtattsche UrMyhttrttt~mng in ihrer

Drehungs-Rtcbtang und -GrCsse praktisch nieht verNadert werdeu,
wührend die AepfetsSure eine enorme Steigerang ibrer Activit&t er-

fShrt, so tBaas aiMden ebeo mitgetheitten D~ten gefolgert werden, daas

bei dem Ersatz des Halogène in der 1- resp. <<-Cb!orberNstein8Sore

dorch die Hydroxytgroppe nuttete tBethyiatkohotiseben Katron-

hydrats aaa der Link~chtorbernstetoeSare die ReehtB-

SpfetsSure und aus der Rechtscbltn'bernsteins&Mre die

Hnks&pfets&ure eatsteht. Die geringeren Werthe zeigen, duss

die Hydroxylirung in trHger and anvottkomnteMer Weise sich voH:teh<,
was theilweise darch den speeiNschen Cbarakter des Natrouhydrats,
theUweiM darch die grosse VeydSntMng verorsacht sein mag; letztere

war jedoch nothwendig, da beim Benutzen von doppelt so concen-

trirten LSsuogen sofortige SatxaaBseheidHng und Bildung von viet

FamarsSure auftrat.

II. Verbalten von Lithiumhydroxyd. Die Verancbe mit

dieser Base konnteu teider nicht in aikohoHscber LoBong aasge~hrt
werden, da dae kSaCiche Lithium oxydatam sich ais Cberaus scbwer-

toetich in Metbytatkobot erwies uod andererseits das Koeben der in

Methyi&lkoho! gelôsteu l-Oblorbernsteinsâure mit dem festen Lithium-

hydroxyd zn vottkotBmen iuactiven Producten führte. Es warden

daher 15g ~-Ch!orberMteit)St!)tre(== '/te Mol.-Gew.) in 500 ccmWaaser

geloat, mit einer LSsoog von 10 g Litbiumhydroxyd (== */MMol.-Gew.)
m 500 ccm Wasser versetzt und einen Tag in der Sonne atehen

gelaseen, die Drebung betrog «n == O"; nach dem Eindampfen auf
dem Wasserbad worde zwecks Isolirung der Aepfeb&ore, wie oben,

ver<ahren; die geringe Menge extrabirter roher S6(tre ergab bei Qegen-
wartvonaikohoMachemUranytnitrat eine Rechtsdrehaog [«}&-=+ tOO".
Hieraus iat zn folgern, dass bei der EinfBhrong der OH-Gruppe ans

der LinkMhtorbemateiaaSure eine Recht6&p<et8&areentetandeB iat.

III. Verhalten von Rabidiamhydroxyd. Es wurde wiederum

'/teMot.-Gew. = 15 g ~-ChtorbernsteinsSaro m ça. 500 cem kaoa. Me-

thyMk&bot getSat und mit der LSeong von */<oMoL-Gew. *= 41 g Robi-

diumhydroxyd (Merck) in ca. 500 ccm Methylalkohol vermischt, so-
dasa das gaaze Votamen 1000 ccm betrug; die FtCaaigkeit bleibt aooh
bei lângerem Stehen klar; ibre Anfangadrehang: c == J.5, == tdcm,
ttD==–t<[<t]o==–66", ândorte sich bei mehratundigant Stehen
nicht. Die ganze FIBaaigkeitsmMae wurde auf dem Wasserbad ein-
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H<nc).tt<t.t'hem.<!<'«'t))')t!)ft.<r.XXXn. U9

g<'dMBpft;die teatirMtde Sfth~xtsee warde hun ntif Sttzeâure zersetzt,
wiederom bis zur Trockne verdampft Mndmit Aceton extrahirt. Der

naeh dem Ve~danaten des Acetone verMeibemde RBekatnnd wurde
durch Bebaade!n mit Wasser aad Aceton weiter gereinigt, om môg-
tiebst toUet&tdtg die FumatSCure und dos HabidtMBtchtorid zu ent<
t'frnMt: es rp6att!rteo 5gg Aepfelsdure, die bei Aoweaenhe!t von

:nttmont<tk&HaohetB')UraByMt!'at<ctgendeDrebangerg<(ben: c~O.5,
j dcm, «u + 2.2", Mt) ==+ 440*. H:ernaeh mtdaa Reactions-

[oodttct zw!scheo BabMtumbydroxyd and Linkschtorb~ntMeinsaure
ftohexa reine Rechtatfpfetsttnrc.

Zusammen mit den 0'Bbeten Versttehen kennen wir jetat das
Verhatttn von folgenden tSeticheo Basen in ibrer Wirkang auf die

<tp<!f!ch-act!venHatogenbernsteiMattrens Lithinnthydroxyd, Ammoniak,

Ntttroobydrat, Kalihydrat, RaMd!ombydroxyd, Barynmhydroxyd, Me
aMe zeigen, se:'s in waaariger, 6e!'a in methy~tkoh~iscbef Msang,
das gleicbe Vefhatten, d. h. aMe die genannten Basen Mbren bei

der Hydroxylirung der optisch-activen ChtorberMtMMattrf zu Aept~
sNareB, welche die eBtgegengeaetzte Drehongenchtoog beaitzep,
wie die HalagenbernsteinsKaren. AadeMraeits eetieen aich diese Basen

in den directen Gegeosatz zam Silberoxyd, welches die Hydroxylirung
o ne ZeichenNnderung bewirkt. Von dem Gedanken aasgehend, dass

das Silberoxyd bezw. die Silbersalze echweHich ohne Analoga sein

durften, indem doch gewiaa anch andere, dem Bilber chemiseb nahe-

stehende MetaMein ibren anMaHeben Oxydée einen deth Silber gteichen
optischen Effect bei dem Hatogenansatz wOrden erzielen lassen, httbe
ich in den nuchstebenden Versacheo eine groeaere Zahl von Oxyden
)<)![mehr oder weniger oder garnicht «ttsgepragtetj basischen Eigen-
e'-hafte!! durcbmustert.

IV. Verbalten des Qoeekatiberoxydes. 20g J.Bromben!-

~~msSore, getost in JOOccm Wasser, wurden mit MMb bereitetem

Queekaitberoxyd (aaa 60 g Qoeeksitberchtond gefSttt und mit warmem

WaaseF aaagewaechen) veraetzt; Bach tO att!nd!ge(n Erhitzen der Re-

ucttonamaMe wurde Mn weiasticher Niedersch!ag erbatten, der mit

Schwe<etwaMer8<o<Tzersetzt warde, das von ScaweMqaeckMtber se*
trennte Filtrat wurde mit der vom obigen weisstiehen Reactionspro-
duc); abgegossenet) Ptassigkeit vereinigt und abermals mit Sehwetei-

waMfratoif zerlegt. Nacb dem AbB!trireo und EindocateB des Fil-

trats resuitirten 6g AepfetsSare, die jedoch noch Qaeckeitber ent-

hit )tenand etwas brSuuUch auaatthen; ohne weitere Reinigung wurdeu
sic noter Zusatz von atkatMcher Uranytnttrattosung polarisirt und

') Es M) betcnt, dasff statt des Ka!!hydrats die Xquiv~ente MeBf;e

wassrigen Ammoniac angewandtwetdenkann, wobeidorchdas tJrany!-
nitrat diesethe Drehangaeteigerung etziett wird.

H<nc).tt<t.t'hem.<!<'«'t))')t!)ft.hr.XXXtt. US



J~86~

dabei folgendes R<*s(t!taterhaitea: c==0.7, ~==3dcm, 'tu =–2,4~

M)~–tT2".

V. VerhattendeaQaeetEaUberoxyduia. 20g(='MMot..

ûew.) ~'Brombemsteineattre warden iu 500 ccm Wasser mit Mol.-

(ïcw. fr!9ohge<&UteMaud sorgfaltig aoegewaMhenen QoeeksHberoxydah
wâhrend 20 Stooden auf dem Wasserbade bei 50-60" digerirt. Der

Racka~nd, aowie das Filtrat wurden atsdann darch SehweMwMMrstoft

von QaeckeHber befreit and in abticher Weise eingeengt and gereinigt:
es wurden 7 g in Aceton tSsHehes Prodact (AepfeteSaregemiseh) er-

hattpn.

Bei Gegenwart der a!ka!Mchen Uranytnitrattosang wurde die

folgende Drohung erbatteo.

c =- 0.5, == 100 mm, f<n == – 0.65°, [a]o t30".

Bekannttich xerfaHt daa Qaec~sHberoxydnt sebr te!cht in Qaeck-

sitberoxyd und Qneckaitber, st~dass in dem vorti~gendex Fat! die

hydroxytirende Wirkung entweder durch daa Gemisch von Qoeck-

sitberoxyd and QaeckaHberoxydai, oder nar darch Qtteeksitberoxyd
bedmgt sein kann.

Vt.Verhatten des ZInNoxyduthydrate. t~g~MoL-
Gew. <-Ch!orbeftt8teio8S))re worden mit 1'/< MoL-Gew. ffMcbgef&Uten

ZitMoxydutbydrats (aus 40g 80 Ci) -<-2 HsO und KaUumcarbooat) in

L Wasser wâhrend 8 Stttnden im warmett Waaserbad digerirt. Daa

citrooengetbe Putver, aowie die Oberstehende FMseigkeit warden ein-

zeln nnd andaaernd mit SchwefetwaMerstoif behaadett; beide Filtrate

warden vereinigt, eingedampft und darch Wasser und Aceton gereinigt.
Es resuttirten og robe &epfe!s&ure, die bei der PotturiMtioBsich ais

reebtsdrehend erwieaen.

In Gegenwart von ammoniakatiacher Uranytnitrat!SBung:

c = 1.5, == 1 dem. «u – + 2.0"< Mn ==+ t33".

Vif. Verbatten des Kopferoxyds. 26g krystattHirtee Kapfer-
aotfat (== '/M MoL-Gew ) wurden in Wasser get3et and mit Natrenhydrat
heisa geiSHt; nach andauerndem Waschen des Niederschtages mit
Wasser wurde deree!be in 150 ccm Wasser snspendirt und mit JSOcem

der wâssrigen LSsung von Mot.-Gew. (~= 15 g) /-CMorberMtemsa<)rc
vertnischt. Nach mehratundigem Digeriren anf dem Waeserbade tritt

eine volbtSndige LSMng ein; die hetiMaM FMasigkeit warde nan ein-

gedampft und mit Wasser aofgenommen – mn die Umaetzang mog-
lichat voHst&ndtg xa maebea, wnrdedas Eindampfen and Wiejeraof-

toten einige Male wiederho!t s!9dann die klare Lasnng andauernd

mit SebwefetwasseratofF behandett. Nacb der EnttOroang des Kttpfers
wnrde das Filtrat znr Trockne eingedampft; bei der fractionirten

KrystanMation wurdeo gewfmnen: 6 g ~-ChtorbomsteiMaore und 5g
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AepfetsaMfe. Die AepCat~Me erwiee eioh bei. Zasatx der athatMehcM

'UranytuttrattCsung ats Btsrk recbtsdreheud:

a = 0.5, 1 = i dom, Mj.-= + L50, ['<]&== + 300".

Wir prkeonea, dasa s!ch die HydroxyHntng durcb das Kupferoxyd
m «QftMaterWeiee voUzogeMbut, und zwar ist wMd~rum et~ Umkebr
derDr6baug<r!chtang eingetfetea; aadererseita zeigt die grosse Menge
zaruckgewontteoer mMeraebite!-~.CtorbMo6teinftNnre,daaa die gew&htteu
VerbattnMM.zwiacheB derSSare u<td dcmKapferoxyd abge~dert
werdeu mOsMn, Mts uxm eine mo~Mh~t voUstSadige Hydroxylirung
''rzieten will.

Der ttScbate Vereach wurde daber mit der doppelteo Menge
Kopferoxyd (.- 2 MoL-Gew.. aus 50 K krystattisirtem Knpfereutfat
prhaheu) uod der obigen Menge (l&K) <Ct)torbentsteiH6&afe(== 1 Mot.-
~ew.) angesteUt UMd:tt deMetben ArtzoEude geMhrt, nur konute hïefbet,
trotz zw6)fetandigee ErwNrmens, keme vottatSed!g&Lôaung des Kapter-
nxyds erziett werden. Es wurden, naehderAceton.ËxtractmndM
TrockenrBc~tandee, aus' dem SchweMwasaeMtoMhrate U g roher
Saare !ao):rt. die jedoch aoch CMorberMtems&ne eothietten, da ans
der waasngen Msang der Bobaanre mittels Aether eine geringe
QuantitSt ~-CMmbernsteinBKMeaasgezogM)werden konnte. Die Aepfel-
saure beeass Rechtsdrehung und zwar in atkatischer Uranytmtrat-
!osung:

e ==0.7, < ==1 dom, <tu== -t- 2.3< [«];, + 3300.
Es ergiebt sich, dass bei der ginfu"hrungder Hydroxytgrappe an die

Stette des am aaymmetriMhen activen KobtenstoS~tom beSndtiehea
€h!ore durch dss Kupferoxyd eineUmkehr der Drehattgarichtong auftritt,
'tndem die Ltnksehtorbernsteinanttre in eine Rechtaapfotsaure
SbÈrgef{!h~twird.

VIII. Verho.Hen des ThaUiumhydroxyds. Aus Thano-
Mtfat (35g) wurde durcb FaHen Bt:t der berechneten Menge Baryt-
hydrat eine Maong von ça. 30 g Thalliumbydroxyd (T!OH) in 500 ccm
TVaaser bergestellt; andefef6eit8 bere!tete man eine Losung von 10g
C/!oMo!GewJ <-Brombero8teto8&ure in SOcem Waaaer. Beim Ver-
tuiseheu beider Losongen trat sofort eine weisaliche TrabaHg auf; beim
xweMndtgen Steheo scMed sich eine erheb!iche Menge eit.ea gelblichen
Niederschtages (TIBr) aus, durch Entetenea iu ein auf 60-80" er-
wSrmtea WaMMbad wird die Reaction besehteanigt bezw. zo Eude
~efubrt. Die Reactionsmaaae wurde Maoh2.8tandigem Erhitzeo filtrirt,
dMs Filtrat mit wassngetB BrontwasserstofF vom ThaUtam betreit und

nach aberm«t!gem FHtnMtt auf dem Wasserbad eingedKmpft.
Hs resultirteu 7 uure!net Saure, m w&aMiget L,oaang v;ar dieselbe
~inksdrc)tend:

c = 9, = 200 mm, ai) == – LO", [«]c = – 2.6".

!)' W
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Bei Zusatz von atkatischcr Uranytnitrattosong ergab Mch di~

fotgende Uokadrebung:

c L6, 1 ==' 100 mm, «u == – 3.2& Mu = – 203<

Es ergiebt sieh bieraos. daM thatsNcbMeh Linke&pfets&nre
.vorliegt, welche aue dec ~Brombern9(e!o~(are durch HydroxyHrang
mittels TbitUmtobydroxyd entstanden i~

ÏX. Verhahen von ThaUtnmeesqo!oxyd. !7g(=='/toMo!
Gew.) Hh-omberMteinsaare warden in 500cem Wasser (tt:fl Mot. Th~U!-

hydroxyd (aasSOgTiCt~ dareh Alkali voM!cht!ggpRi))t) versetzt
uttd auf dem Wasserbad bei 50–60" mehrere Stunden digerirt Kach

dem FSUeo des Thallium aie CMorar, Eindampfen, Behandetn mit

wenig Wasaer und Aceton warden 7g rohe AepfeteSare isolirt. So-
woht tn concentrirter w<iMriger Msung, ah auch be! Zasatz von

a!ka!ischet Ufanytuitfatt8song, erwies sieh die SSare ate opttBcb
nactiv.

X. Verhttttea von PaUndmtooxydathydrat. – Aas 30~
PaMadMmchbrBt (MCi; + 2H;0) wurde durch Katinmearbonat da~

PaMadiarnoxydathydrat ge<S!tt und mit 17g <.BrombenMte:a8aMe in

500tcn)Wasaerveraetzt. Nacoetwat~-atSndîgetnintensh'emErhttzen
in einem siedenden Wasserbad wurde die ganz dunkel gft')!rb<eFtassig-
keit mit Schwe!eiwaaseMto)f behandelt, filtrirt, verdampft und in der
bekaauten Weise weiter behandett.

Sawarden 3 g acetonlôsliehe SSare gewonnen.
Bei Znsatz von amntoniakaHscherUranytnttrattosottg wurde Link~

drebang beobachtet:

c == 0.8, == 100 mm, ft<,=. – t.O", Mt. = – t25".

XI. Verbalten von Cadmiumhydroxyd. MgCadmiam-

~o<<{d(t'/9Mot.-Gew.) w~rden mit 25 g Knlihydrat gefitth nnd dreimat
mit warmem Wasser aosgewMchen; das gesammte CadmMmbydcoxyd
wnrde nun mit der wSssrigen LSMng von 15 g /.Brotnbermte!MaM)~
versetzt und die gesammte Rea'*tiott9m<Msemit Wasser auf 400 ecm

aufgefûtit. Durch zehnstRndtgea ErwSrtBen im koebenden Wasserbad

warde die Reaction nach ~Mgtiehkeit gefôrdert; zweeks vollatândiger
Einwirkong wurde echtiesstieh die .breiige Masse anter etSndigent
Rûhren auf dem Wasserbad bis zar Trockne eingedampft. Behafs

Entfernnng des Cadmiums wurde der TrockenrSckatand mit Wasser

aufgerQhrt und darch mehrat3ndiges Einteiten von Schwefetwassersto~
dM Citdmiufn ats Su!(!d geMtt; durch FHtr!ren wurde dus Cadmium-
suttid entt'erttt uud das Filtrat bis zur Trockne verdampft. Der Rück-
stan) w:u' m Aceton voHkommet) iosHeh. also frei von Cadmium; die

Acetot)M:it«tgwurde verdunstet nnj hintertiesa eine branntichp Masse,
dif thtreh tnehrmsHges AaftSsen in Wasser uad Koeheu n)it Thier-
k«h!e etttfa~t wurde. Nach Verdampteer des Wassers wurdfn achtiess-
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tichSgAepfeMaregewMMen. InwassngerMattngwardieSSMre
fechtedrehend!

c 40, = 200 mm, .0. == + 2.2& [.<]t<-==+ 2.8".
Die Drebung in Gegeuwart der alkalischen UmnytnUmttSBung

hftrug tOr

c =B0.8, < tOOmn), «M -t- 2.45", Mn = + 30t<

Demnach liegt hier eine ReehtaSpfetsaHre vor, die nus der
Linkabrombernsteinsaare durch CadmiatBhydroxyd gebildët worden ist.

Xtî. Verbalten von Bleihydroxyd. Dorch FMen von
~j g B!p:t):trat mittels Kalihydrat wurde B)e!hydrftxyd dargpstettt,
t)M durch andauerades Waschen mit warmem Wasser gereinigt wurde.
Ated~tH wurde das fCMeMeBleibydroxyd tB:t der WSeM'IgenLësang
von la g ~CMorbernB<e:a8Sare vereinigt and die Mischung wShrend
<3Stondea im kocbenden Wasserbad erhitzt; bei wiederho!tem Rarch-
sehBtteta war attmSbHch etne Réaction e:))getreten, die sich NnsBedich
dadurch kandthat, da69 das Bleibydroxyd in Maong gegangen war,
wiihrend auf dem Boden des KoUtene eine z&he Masse sieh ab-
geschieden halte, die iu ihrem Aussehet) sofurt auf aptetsauree Blei
hmwieB. Die klare, warme LSsung warde abgegosaett und der er-
wShnte Niederscbtag mehrmata mit warmem Was~er aasgewaschen,
fein verrieben und noter Wasser mit Schwefetwasseratoff behandelt.
Durch Filtration worde das nbgeschiedene Schwefelblei von der
t''tBMtgtteit getrennt, die letztere gab nach dem Eindampfen oa. 10 g
Ruckstand, der Mm groasten Tbeil in wenig Waaser unlôslieb war
(FamarsSare), wahrend 3'~ g rohe AepfehSure extrahirt werden
honnten.

Die AepfetsSure erwies sich ais recbtsdrehecd, und zwar gab aie
H) Gfgenwart der atkatischen UfanyinitrattSsuog die folgende Ab-

tenkuhg:
c = 0.6, == 100 mm, «c -t- 1.0", Mu == + t?0<

Demnach liegt (tinfeme) Rechta&pfeb&ure vor, die durch Hy-
<troxytirmtg vermittelat Bleihydroxyd aas der LinkscMorbMnstem-
saure entstanden ist. ïn gteicher Weise verh&tt aich t'Brom-
~ernste!ne&ure.

Im Voretebenden haben wir die manMcbfMhsten basischen Ver-

tindnngen (MetaU'Oxyde und -Hydroxyde) auf den optiscben Charakter
:hrer HydroxyHrMngswirkoag antersacht. Zam Schuss sei nocb daa
~M))tt:tt mitgethettt, wetcttes bei der Emwirkang der BchwSchatea
Base, des Wassers, auf die active Hatogenbernsteinsaare erziett
~arde: die Untersaehang gerade dieaoa Kôrpera auf seine speciasche
Wirkung war insofern von beaonderem IntereMe, ah er der BegMter
<!er meisten anderen, baetschen Oxyde war, da ja dièse in wSesnger
Li'su))g znr Einwirkung gebracbt wardet).
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XtH. W:r)tangdetWa&!)cr~. – tOg~Brotnbérnstëinsaur~
wurden in 500 eem Wasser geto~; die Anfangadrehung von [«Ju – – 55~
nahm beim ge!inden Erwarmën raacb ab, am naeh tangerem Steben
oder mebrstSndigem Efwarmen sich der Ï~Mt)<a n&hera. Die ganze
FtBMtgkeit wurde aMann bis zur Trockue verdampft; durch Ans-

taugen des TrockettrSokstandes mit wenig Wasser warde die Famar*
fSuM (ça. g) von dam tSsHcheo AntheU geschieden Hnd das Filtrat

eiogedafnpft: ea.5gRt!chstand. Diese 5. wurdeH mit absototem
Aetber beb~ndett, wodurch die unzersetzte ~'BtomberMtemsSure (3 g)
von der gebildeten Aepfe!aSttre (2 g) geschieden wnrde.

Oie wSesng~ LSeung gab, be! Zusatz von ammoumtttttiecher

Uraoytcttrattosong, folgende Drehnog!
c s= 0.8, == dem, «t. -== – t.7", [.t]t. == – 212".

Demnach war durcb die Einwirkung des Wassers Mnfdie ~-Bron)-

bermteiMaure LinkeSpfets&are entatauden; es sei aoch besonders.

betont, dass die etwaige Annubme eines m:n!ma!en Atkf'tigehattes iu.
dem Wasser aïs ~as den GtasgeRhsen durch daa audaaëmde
Kochen amgetaagt nicht zur Erk!arong der Hydroxytirong und
des optischeu Charakters der entstandenen Aepfe!aaare herangezogen
werden kann, da aowoht Kalihydrat, ats aach Natrmtnhydrat eine

Recbtsapfetsattre liefern mBeatett die LtakaapMsaare iet daber i~
dem votliegendexi Faite ais ein Pfndact der speoHschen optischen
Wirkung des Wassers tmfzefassen. Andererseits m bemerkenswerth,
d&89 die ~Bromberaetoinsame in wSssnger Losung trotz des an-
danernden Kocbens nor zum Theit sich zersetzt, indem gegen 30 pCt.
der S&are regenerirt werden konnteo.

FaMen wi, ftun die Resnttate der Einwirkung von HydroX)den<
und Oxyden aaf die opti!ch actit'en Chlor. und Brota-Bern9tems6ur€&
zuaammen: Es wurden untersucht 17 basische Oxyde, und zwar von.

Hydrogenium, Lithiam, Natrinm, Kalium, Rubidium, Thallium, Am-

monium, Silber, Kupfer, Cadmium, Baryum. Qaecksiiber, Blei, Ziun..
Palladium. SSmtBt)!che SaaerstoSverbtndon~en erm8g!ichen, sei es
in waseriger, sei es in tnethytatttohotischer LBsaug, die Hydroxylirung
des Cbtors nnd Hrnm9) wobei die sonst ats Hauptreaction beobachtete

Halogenwasserstoffabspaltung nnd Bildung ungesâttigter SSuren (Fu-
ntarsaure) durch entspreeheude Abanderung der Versocb~bedingocgett
(geringe Concentration und niedrige Temperatnr) entweder auf ein'

Minimum, oder sehr erhebtich zorSchgedrNcgt werden kann. Hierbei

resultiren durchweg (mit AasMhme von Tb&tHhydroxyd) optisch actn"

Hydroxyprodocte (l- oder ~-AepfetaSure) es tritt &!6okein VerhMt
der Actititat ein. Dagegen lassen die an sich optisch inacttven ba-
sischen Oxyde !n atereochemiseher Beziehnug einen bisber nicht be-
kanaten and nicht vorbergeMhenen Unterschied erkenoen: die eine.

Grappe der Basen liefert Aepfetsauren mit derselben Drehungsrich-
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tang, w!e d!e ahgewHhdte HatogëoverbmduBg, wabfehd d!e attdere

Gruppe xtt entge~fnges~tzl drehenden Aept'eJaNarenfBhrt. Die fat'

gende Uebereioht giebt die erwSbatea zwei Gruppen mit der durch

jede Base erhatteM'n AepfetaNnre ond ibrer epeciOschet) DrehaMg
wieder:

Aothe AngMModtM t f-t <- <, und<
epaa.H~ogfBhenMteiMSat-e

î~droxy- ~P~"M M~
~ren spee.

(AtMgMgem~nat) HtMngsm&tet Dreh~Bg

L~Chbr-BetMteuMihtM AguO <-A.<!pfetstar<'Mt,==ea.-4<t0"
/-BMtH. H,0 [~ =- 2!
~-BMa). <- T)OH M&'=' –203"
~&-MB. HgO [«j~ = – HZ"
/-Brom- Hg<0 =- –130"
~.Brom- < PdO M, –~&"

tt.BrombemsteiM!tare) f TttÔ: tt-Aepfet8&arejM~'= =p O*

nU.Chbr-BmMtMM&are! RbOH (~.AepMsSare !t.~== +44<y
<-CMot- KOH d- M~ + 495"
<-CMor. NHt.OH M,,==M.+46<y
~-Chbr. t CttO < a M, -~S3(if
/-BMm- < Cd(OH)t M~~ -t-30)"
/-Cbtor.. n Ba(OH), ) > [~=- -(-no"

~-Chtor..
n Pb(OH), » M +t~

(Brom)-
<-CMor- NaOH Mj,== +to0"
/-Chior- t 8n(OH:) E~~ -t-i3X"
/-C)))<M- LiOH (/- ja] =- -<-too"

Zur Gruppe 1, d. h. zur Grappe derjenigen basischen Oxyde,
welche den Uebergang von der Halogenbernsteinsaute zur AepfetsSare
ohne Aenderang des SiMMeader optiocheu Activitât veraMtte!n,
~h8ren also die Oxyde des Sitbers, Qaeetoitbers, PaMadmms und
Thalliums, sewie das WasMr. Die Umkebrung der Drehungs-
ncbtung bewirhet! die baaiachea Oxyde bezw. Hydroxyde des Litbiums,
Nmtrtmns, Kaliuma, Rubidiums, AmmonituM, Baryums, Kupfers,
Cadmiams, Bteie, Zinn6! in der Reibe dieser Oxyde Saden sieh aile
jene, die wir gewohtttsind ab die starkaten Baseo za betrachteu.

Ferner f&Ueo uns bei der Betrachtang der Zahten der leuten
Rubrik die groMeo UnterMMede in den Werthen far die speciSecho
Drebung der Aepfebttu-e &af; es Sadet ein Abfalt statt von dem
Werthe fBr die reine Aep<etetttre [«]o 460*' ange~ngeu bis
herab anf [«]. = =t= MO". NatargernSM ist disses bedingt darch die
JnbomogecitNt dea Materials, indem der activen Saure beigemengtiet eine fBr jede angewandte Base ebarakteriatieche Menge inactiver
SSure; das Pr oblem lâsst sich demnach darauf zarBckfSbre<t, daM
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und wamm die verachiedenea Basen je cioer beetimmtM Grappe
nubfn der Bi)dnng des etnen optischen Antipoden Haohdie Eotstehong
de&andern in wechaeiadeo Meugea aafweieen ?

Hifrbei konaen mebrere UmetSnde tnaMegebend sein. 1. Da die

Entstebnng inactiver Stoffe ans activen Te~meren dem ZtMtaod des

gt'Ss~rett Gteichgcwichte entspficht, so wird (ur jede Base, ent-

sprechend den mehr oder weniger ton einander abwëtchenden Ver-

suchsbedmguttgen, eine gr5sMre odergeringere Menge beider optiecher
Antipoden 6!ch bitden. Wir haben jedoch noch ein anderè8 Moment
~a beachteu: 2. Da8HydroxyI!rung:n!)ttPt, nâmlich die wSMfigeLSsBng
des baaMcttenOxyda, besteht aua zwei wirksamen BeatattdtheUea,
dem Alkali und dem Wasser; im Fatte der Gruppe Jtï ist die

ttpttsehc Wirkung jedes dieser Stoffe etuander entgegeBgeaotzt,
daher Msst sicb eioe Compensation der Wirkung, d. h. eine Ent-

stehung auch des Ltnksisomerea neben der <<-Acpfet8Sare, erwarten,
wodurch die speeMache Dfehtmg des Endpmdacta geringer MafaHeon
wifd. Es <)i6sts!ch 3. jedoch teicht nacbweiaeM, daaa hterbei noch

gowisse speciRsche Factoren der Basen mitapieten, da die letzteren
in thMB Wirkungen aich nicht einfach Cberdeekett, keine einfache

Superposition zeigen, fatta aie sich a!gebraisch summiren w9rden,
dOHte die Gruppe Ht garnicht existiren, indem die QuantitSt dea

Wassers diejenige des Alkalls bei weitem Nberwiegt, also aus der
~-Bromb~rnsteinsaorp und wBasngetn basiacbem Oxyd immer n(tr die

~-AepMsSure sich bitden ntCmte. – Es konote jedoch noch 4. vor-

aasgesetzt werden, dass das zur Hydroxylirung angewandte Alkali

a~f die sus der activen H~togenaNare entatebende, active oder inactive

AepMsSure umwandetnd reagirt, indem z. B. die darch die specifiache
Wifkung des Wassere gebitdete /-Aepfet9&ure in Gegenwart des
Alkalis io die ~-AepMaSare ûbergeht: Solche stereoehemiache Um-

gruppirungeo mittels Alkalien sind ja in der Zuckergtuppe dorch die

originellen Studien von Lobry de Bruyn bekanat geworden. Es

koaate a. nach die racemi~ifende Wirhtng der Alkalien auf dte ent-
standeue active AepfetsSare in Frage kommen, wie aie durch die
Arbeiten von Hollemaun uod Boeseken') dargethan worden ist.

Zur Illustration des eraten Puaktes, der RoUe der VerMchsbedin-

ganget), seien unr folgende Beispieie angefBhrh /-ChIorberostein8a)tre,
in metby!a!koho)ischer Lôsuilg mit 3 Mot.-Gew. Lithiumhydroxyd
veraetxt, – lieterte nach andauemdem Erwârmen zwecks Losang des
schwertSstichen Alkalis nar inactive Aepfets&are, wâhrend in

waasriger Lôsung d-Aepfats~ure erhattea wurde; ~.BrombernsteiaaSMe
fNbrte bei mehreren, Mnger daaernden Versaeben und bei AnweNdaog
von BteiMydhydrat nnd Bieicarbonat zu inactiver AepfetsNure, wlihrend

') Rec.T~v. chim. Pays-Bas. <7, 66, 2M, 3~3.
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bei audern VeMUchMeihea (~ o.) reohtsdreheude Aepfetsaat-e Px<f&h!rt
werden konate; ebenao konnte mehymats beobachtet werdfn, dass
~-Chtor oder ~-Brom'BetnstoiM&Hre mit Silber-Oxyd, -Carbonat oder

-Nitrat, bei anecheinead gleichen VersocbBbediagongen, statt znr

~-AepMBNxrez(t f&hren, die optisch mactive SCare gabea.

Um die gte:ohxeit{ge WirkoMg mebretw Alkalien zu verfulgeu,
<).h. ont xa eonstittiren, obeine Superposition bei Aaweudaog optisch
entgegengesetzt wirkender BaMn atattSudet, warden die nachetehëMdM
Versucbe angesetzt.

XtV. Wirkung von Thalliumhydroxyd und K&titHB-

bydr"xyd. Auf '< Mo).*Gew. ~-Brotabero~tetneaore wurdeu ~o MuL.
Gew. Baae in verdOonter <ttkoboUschert<68(tngzur Wtrkottg geUraoht, in-
dem die eine Hatfte der Base Kalibydrat, die NadereHa!<teabefTbaHiom.

bydroxydul war. Nach MebrstSadtgem Et'wSrmoo warde ~ader boreits
ekizztrteo Weise die AepfeMttre iaottrt, – sie erwies Mch ais
scbwacb tinksdfebend, und zwar betrug hei ZaMtz von ammo-
niakattscher UraNytmtrattSsuog,

fûr c == 0.7, <'= 1 dem, Mn== 0.15~ [,~ = 3j v

XV. Wirkung von SUbersat!: und Ka!ta)nbydroxyd.
20 g /-Brombefn8te!nsaure (== '/to Mo).-Gew.) wm~ten mit 12 g

KaHhydrat (=='(,MoL-Gew.) versetzt,die 400 cembetragendeSatzIoMBg
wurde abdann mit lOOccm StIbemtttattSsong (o == 17g ==1/,oMol.-Gew.)
vereinigt und nach mehrMgigem Steben und hSaSgem Urnschattein von
dem getbMchea Niederachtag dorch Filtration getrennt: Der Niedersehtag
erwies 6:ch ats nabezu reines Silberbromid, wShrend daa Filtrat beim

Einengen auf dem Wasaerbad and Verarbeiten in der aMichen We!se
ca. 11 g robe AepfetsNore ergab; d!eaetbe erwies sich bei Zusatz von
ammoniakaMscher Uraaylaitratlôsang ate ~-Aepfe!sSure:

c==0.8, ~== 1 dcm, ««== 1.80", [~==–225".
XVÎ. Wirkung von Silberoxyd und Ammoniak. 2~ g

~ChtorbernsteiasSate wurden in Wasser ge<8st and mit der Losuag
von 4 MoL-Gew. fftsch geNUtetnSitberoxyd (ans VOgSiiberuitrat) in
vrdBentem Ammoniak vermischt; die erbaltene klare FtSssigkeit wurde
an einem dunkeln «rt uod ohne Etwarmen sich aeibst Sbertassen.

Naeh atehrtagigem Steben bildeten «ieh in dem Kotheu Krosten, und
es Mh!ed stch ein schwacher Sitberep!eget ab; der Niederscblug
wurde dxrch Filtration getronnt und ergab nach der Zersetzung mit
SatzsNnre nur HMCt~eProducte, wShrMd daa Filtrat beim Eindampfen
mit abersehSsaiger S~tzeSure und eutaprechender Extraction mit
Atkohot und dann mit Aceton, neben viel FamarsSore, 2 g Aepfel-
sSore Heurte, welche sich ats ~.AepfetsNttfe herausstellte:

c = 0.7ô, ~'= 1dem, "0 ==+ 2.85", Mf. = + 300".
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lut Fa!l einer Superposition boi do Anwendang dicter optiseb

entgegengeeetxt r~agirenden Basen und unter Zugrùndeleguug der

speciSschen Wirkung der einzelnen Ba~en naeh den Grappen 1 und

m war fotgendes Resultat zu erwarten:

Beispiet XtV – gleiehe Mengen Thattiomhydt~xydttt und Kalium-

hydroxyd aottte t.Aepfetsaore ergeben, da eine Compeneatiott
emtret<'n atUSMe; Matt dMsen e<}tstebt ~-AepfetsS~re.

Beispiet XV – :{ Mnt.-Gaw Kaliumhydroxyd auf 1 Mot. Gew,

Sitberhydroxyd – afthe d'AepfetsSMre tiefem, da etne Ueber-

compensation der SttberwtfkaKg durch dae Qbef<chNsHgeKalihydrat
erwartet werden durfte; atatt deeseM entsteht ~-AepfetBNure.

Be!spie!XVI 4 Mol.-Gew. Sitberhydroxyd und viel Ammoniak

sollte zar~-AepfpbNore fubrent was auch tbata&chHeh ethatteawarde.

Hieraus ergiebt e!ch, da~s beim Zusammenwirken mehrerer Baec<t

der optische Charakter des resahirendeM Hydroxyprodactes
uicbt ohne Weiteres vorausbestimmt werden kaMN~weH der optische-
Effect der attgewattdtett HydroxyHrungsmittet sich nicht a)s

atgebrMsehe Suntme der Bpectttscheu Whtmngen der einzetnen BasMt

ergiebt. –

AutasaHch des 4. und 5. der obea autgeworfenen UmstSnde, der

etwaigen invertireudeu Wirtmug des ubersehusstgeu Atkatis auf die~

gebildete AeptetaNufe, warden folgeude Versuche uaternotnmen:

XVII. Wirkung von eoucentrirtetn Kalihydrat auf

~-Aept'etsSore. !4g gotfocknetet-AepMsSure wardeMiuwassnger

LSsuug mit 3 MoI.-Gew. Kalihydrat (17 g) versetzt und auf 45 con auf-

get'uMt. Die Aufaugadrebuag betfug: /== i dcm, Mu== – 2.2' cc= 31,

[«~ =–7"; die verkorkte Flasche wurde ao einem donketaOrt~

wâhrend 16 MooateH stehen get.fMen und atsdann wieder polari8irt-.
«t)== – 3.1Z", [«][) == – 7". Demuach hàtte bei dieser audau9)*nde)t

Einwirkuug des Katihydrats !u der sehr coocentrtrten LSauug und

ohne Temperatursteigerung ke!ne optMcheVeranderang der 1-Aepfel-
siiure stattgefuudeu.

XVIII. Wirkung von verdOnntem Katihydrat unter Er-

wSrmen ant /-Aepfets<ure. l~g~-Aepfetsaarewurden, wie obeut
mit 17 g KaHbydrat versetzt und uuf 150 ccm mitWaeaer aa~efBHt~
aMann warde die LCeaag wâhrend 36 Stdn. auf i00" erhitzt, mit der

erforderlichen Menge concectrirterSatzsSure versetztnnd zurTrockn~

verdampft. Die darch Aceton and Alkohol extrabirte Aepfeteaar~
wnrde zwectts weiterer Reinigung in das Bteisatz vet-wandett o'td

dieses dureh Schwe(eIwtM8eMto<f zersetzt. Die reaultirende AepM-
s&ere war tinksdrehend, d b. hatte bei den verachiedenpn Opera-
tionen ibren optischen Charnkter nicht verandert.

XIX. WirkungvonKatihydratattft-AepfetBanre. 6.5 g
mactive AepMsaare wurden mit 3 Mol.-Gew. Katihydrat (8&g) versetzt
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nnd d!e 300 cem betragende wasM'igeMamtg wie noter XVHî ~fiter

behaodett. Nach dem Extrahiren mit Aceton warden ça. 5 g Aeptet-
~aure zarachgewt'nnen, welclie sich trot? MgefOgter ammoniakaliseher

UtanytnitratmsMBg ais optiaeb inactiv erwies.

Ans den Vecsuchen XVH bis XIX ergiebt sich, due e!ne etw:uge
Inveramo der ~Aep<<MuM in d.AepfetsCofe, oder der ~-AeptMaSMe
m ihr actives Isomeres mittels Kalihydrat nicht erreicbt wird, sowte

(tass die Behundlung der AepfeiaCure mit SatzaNnre, UeberfBhtMg.
itt's Bteisatz uud Zersetzong deasetben dureh SchwefetwMSerstoH' ebeM-

M!8 den optMchen Charakter der angewaodten ~-AeptetsSure nicht

verNodert, bezw. keille nennenswcrthe Umwtmdtang in den optiseben

Antipoden herbeif6hrt.

h) weiterer Verfotgttog der bes<mdeM)tWirkung von A!kaHeu

:<uf die optisch-acttveu HatogenberBeteitteSuren bftbe ich noch die

soeben in Vérsoch XIX berOhfte frage attsfOhrHchet-goprüft, uRnttieh

ob die Basen, bpzw. Basongemische, 'nicht einen dirécten Ueber-

gang von optMch-iasctiven (racemischen) Verbindungen zn ihren.

optisch~n tetomereu gestatten? AufGfnnd des oben g~gebenen
Verha!teos aetcher Baseucombinaiiooen gegenûber optisch-activen

H~ogeussttreu war nicht ohne
Weiteres

die MSgtichkeit von der Hand'

xn weisen, dass bei ihrer Einwirkung z.B. aoft-BromberttBteinaBure

zuerBt aur die ettto Componente der SSare hydroxylirt wird, oder

dnss bei der Hydroxylirung der racemischen Saare Sberhaapt nor

~iue active Form sich bitdet. So wenig wahrMhein!ich solcbe Er-

wartnngen erechienen, go tnaMtea sie docb experimeoteU geptStt
werden. umsomebr ats ja die dargelegte Wirkung der Basée ebenfaHs

weder wahrscbeintich erschien, noch vorausbestimmt werden konnte..

XX. Wirkang von Kaliumhydroxyd + ThaHiatnhy-

droxydut aaf t-BromberMsteiNaSare. 20 g inactive Brom-

bernstetnsSare wurden vors!chtig mit 2 '/t Mol.-Gew. Kalibydrat und.

t Mol.-Gew. Th&Htumhydfoxydot veraetzt, die gesammte Loeung be*

trug 500 ccm und wurde 36 Stnodea auf dem Wasserbade dige-
rirt. Aisdann wurde die Reactionsmasee in einer Sachen Scha!e

eingeengt, mit SberachSsBtger SatzsNMrezersetzt and in der Sbtichen

Weise aufAepfetaSare verarbeitet: es resultirte eine trotz Zusatz vou.

ammoniakatiacber Oranytnitrattësang optisch-inactive AepietsNore.

XXt. Wirkung von Ammouiak und Silberoxyd auf

<-HroMbernsteins&are. 30g t-BrombernBlernsNare wardea in

200 cem Waaser geMst, mit 2 Mot. Gew. Ammoniak in 200 cem Wasser

M<'atmtiairtund mit 1 Mot.-Gew. Silbernitrat (=!7g) versetzt. Nach

mehrtSgigem Stehentasseo der FtCas'gkeit warde dieselbe durch 8«tz-

siiure entsitbert, emgedampft und mit Aceton behandett, es wurde

~nc optt~ch-inactit'e AepfeisNure erhatten.
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Da die ebenbeacbnebenen Ver~ocbc eiu MgftttVM Ergebniss
tieferteM, indem in beiden FaUen aus der iuactit'en BrotnberMtein-
<Sar<*tmr inactive AepMsSare rMutthte. 90 wurde 9cM)ess))e!tnocb
~in abgeitnderter Versuch aligestelit; bei dentse!ben waren folgende
ErwSgttxgen maassgebend sowoht hn pftanztichen, ais auch !t<t th!e.

riechen Organismus werden in Fo~e der t'orbet-tMbotdNt asymmetn-
schen VerMttnisse aus inactif~m Materiat optisctt-acttve tudividu~a

<ynthetiBH't!ee ersehe!nt daher h6c!Mtw!thr9chein!ich wie vatt't

Hoff) ~&darlegt dass Mch bei axderen unsyfMtnetrXcheHVer-

~Me!n)MdtngttHgen,z. B. !n acttvfM LSsungamtttctn, eittc directe

Bitdum activer Kôrper mogtieh sein wird. Die experintenteHe Probe
not' die Richtigkeit der gentachten Vorau~ttetzttng konnte sehr leicht

gemaetu ~wdcn, Mem man die Hydroxyt!rm)g der i-Chlorbernstein-
sgar~ ttiittels Kalibydrats in einem optisch-«et!ven ind!9erentett

LSsnng~mtttet untersuehte, – ats pin solches achieu der Amyt.
«tkohot seh)' g~eigaft.

XXtt. W!rtmug Vfm Kalihydrat auf t-Chtot-bernatein*
battre in AtMytatkoho!. 7g Kalihydrat (== 3Mn!Gew.) wurd~n

<eingepuh'ert uud (tut50cco) f-Amy~tt~hot veraetzt; andererseit~ wurden

~g t-Chtorbernatetna&tn-e !n aOccttt ~Amyt~kohot get8st. Nomnehr
wurde die letztere Lôsung m~r K<5h)nng und SchStte))) porttMe))-
weisc zu der erfttût) FiNMtgkettgefOgt (tuddieReactionsmaMe mobrere

Tag~ sich se!b9t (ibertassen; nach dem Abdestilliren des Amy!atkoho)s
im VacttUtH,Zersetzen des Ruckstand~< mît Satzs&ure und Extrahiren
der gebHdeten AepfetBSure durch Aceton wurde potarMirt: sowolrl die

AepfekSnre ats auch der in Aceton untSsttche BeatandtheU erwMscn
sich bei G~genwart alkalischer Cranytnitrat(<!sM)g ids vattet&ndig
ionctip.

Dièses Ergebniss zeigt, dass auch auf dem &ben geschitderten
«nd au 9ich so wahracheinticheo Wege kein directer Uebergang vMt

<inem optisch !nacth'cn KSrper zu einem optisch-activen n)8gticb ist.-
Nnumeh) woUen wir ait die Betrachtung derjenigen Factoren

het'antMt~n, welche die eigenartige optische Wirkung der verachiede-
npB BtMettbei der Hydroxylirung der HatogenbernsteinBauren in sicht-
tarer Weise beeinHosBPtt kSunteo. Zu attererst wollen wir nochaMte

tervorheben, !) dass diese Wirkung nicht au einen bestimmten Sinn
-der Dfchung gebutidet) ist, indem sie uicht etwa nur fûr die rechts-
drehenden ode)' nur fûr die )!nksdre))endt'n Hatttgeobermteinsattrfn,
sondern gteichzeittg fûr beide optischen Antipode Gettung hat;
z. B. Silberoxyd giebt sowoht mit der << ais auch mit der /-Habget)-
<Sore eine d- resp. ~-Aepfetsaurp, wâhrend Kalihydrat sowobt mit der

als auch mit der ~-Httiogensaare Aepfetaaure ntit dem umgekehrten

t.r'jmg dt'r .\tom'' !n) )!aume.p. 30 (t3M).
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Vofzetcben liefert; 2) da~a diese Wirkung twr bat an sieh npttsc!~
act!ven HatogenaSureH und wâhrend derHydroxyMrMngderaetben,
h!cht aber auf die eu!standeuen AepfehCareMnach der Hydroxylirung
beobachtet wird, dase demnach 3) die opttMb !nacti?en Formen gegen
die angewandteo Basen sieh optisohindiHerentverhahen, ateodieteti!"

tereM keine optisohe Spattong anter BxvorzogUBg etwa nar einea

Anttpoden ermSgttchen. Hierans ist ersichtlicb. dttBSder Versach zur

Krmi'ttetong der Uf~cheM des aigenartfgM Verhattpns der Basen

~ieh weMnttieh concentriren maM ttaf dle ZtMtKndevor und with-

rend des Hydroxy)it')tog~vo)'gangee.

Dadie optioch dMmetfatveftaafMde Réaction derxwctBasengroppeo
anf UtBgrupptrongen am activen aeymmetnMhen KohtenatoSaton! be-

fttht, so scbien ea mir angeze!gt, a!a naohatHegeade Uraaebe daMr –

rtinmtiche Factoren in die Disoussion au sciehen, d. h. t!ieVo)annna
der reag!renden Baset). Dits Atomvolumen des in der Base enthatteneo

Metatb oder das Mo!ekatarvo!)tmen dea Metattoxyda konnte ja in Fctge
seiner Dimensionen den Aoatao<ch des' Halogène in verMMedener
)tnd iod!v!d<tetter Weise d!)tg!ren, indem etwa Baaen mit kleinem

Vntamen leichter und in grSeserer AnMM dem za eraetzendea Halo-

~cnatcnt sich nahera konuten, wodurch eine BehneHpSubstitution and

<inf Erbaltung des G!eicbgewieb<ea und der bisherigen Gr')ppir<mg
<)<-)vier Gruppen am asymmetri8chen KobtenetoSatom stattflnden

tMMMte. Aadererseits sollten dann Basen mit groMem Motekittaftotam
die umgekebrte Wirkoog aosSbea, d. h. in Folge der ztetnHch er-

schwerten Substitution eine Vcraehiebong und einen Piatzwechae) der

vier Grappen bedingen und daher M dem optischen Ant!poden Mbren.

Zur PrSfong dieser ErwNgangen wurden die Atcuavotamtoa und lwole-

kularvolumina der m Frage kommenden Metalle und Oxyde b?raN-

.~zogen');

Atom- ) Hi Co Cd Hg Pb A~ Ha Tt Ba N~ Kt Rb,

winmen ) T!t '?.t 13.0 14.8 18.2 20.4 23.8 34.4 3'o 47.4 M.8 U~.K
Motekabr- ) CuO LitO CdO B~O HgO Na<,0PbO Ag,0 K~OBaO HgsO
~tumen) 12.3 14.4 )&7 18.0 19.3 22.2 24.0 30.8 354 M.5 42.4

Wenn wir die kteinere Gruppe 1 der Oxyde, die den Ersatz

tt~r Hatogeua unter Erbaltung deaselben Vorzeichens der Drehang er-

tMttbeOtdurchmutern, so bemerken wir ohne Weiteres, dass dicae

HafiMt Ag<0, H;0, T~O, HgO, Hg~O aber die ganze Seattt

d''r Motektttarvoiunnna vertheitt sind. atatt zuaammenh&ugend,
''otweder ttmAnhng uder am Ende der obigen Reihe za ~teheo, d~

Hte!che gilt noch vietmehr fur die Atomt'oto)Xtaa. Wir BndeM alse,
<)Hssdie ebet) dargetegten ErwSgungen uber die etwaige RoUe der

') Ostwatd'a Lehrbuoh ï, 854; Laadott':) Bezit-hongt-Bzwistben

t't'ys~. Eit!eMch.u.e.w. 3.59<î.
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~iotekahnotutHinia uoter Zugrandetegung der obigen Zahtenwertbe

teitteewega zutreC~u; auf ciuen Umstand muasen wir jedoch bierbei
bittweiMH: Mhen wir von dem gnoz «m Eude der Reihe stehenden

~HeeMiberoxydat ab, weit disses Bchwertieh )ein, eondem eitt Ge.
misob von Met~tt, Oxydut und Oxyd gewesen sein wird, ao bemerkeu
wir, dxss die geaenn<eHOxyde der Grappe 1 in der MiMeder obigen
Relhe – weMMauth niehl oMmittetbttr. M do<?hnahe bei etnander–
stehen.

Da die V~utBt-whSttttisse der rengirenden BaMtt kein zaMen-

m&aaigeindeotiges und chw~tenstisebet Merkm~t fSr die optische
Verachiedepheit der Wirkuugsweiee der beiden Grappe von Basen `:

ergaben. ao habe ich uoeh n<)''h audern Merkmalen gesncht.
Wenn wir die in der obigen TabeUe (8. !~4t) geordneten Basenauf

ibre Atomigkeit und ibre Stellung im periodieeben System
der EtentetttP durchmMtern, so Nndett wir unechwef, daes auch dièse
Factoren keine Cbarakterisirung der Basen Mt die beiden Gruppen
ertauben sowoh! in der t. ais auch ht der HL Grappe (8.184t ) Cnden
wir ein. und zwei-atomige Baaeu, sowohl hier wie dort feriirt die

Werthigkeit der Etemente ganz regellos.
Wenn wir onn bei dem Mechanientaa der Reaction etwas ver-

weilen und in demsetbeu nach solchen UHterscheiduogsmerkmaten
ibrschent so k8nnen wir folgende zwei FSUe au&tetteu: 1. die Ein-

Mhrung des Hydroxyls anstatt Chtor und Brom ist eine Ionenreaetion
und steth einen directen Austausch dar, oder 2. aie ist die Folge
von vorhergegaDgfMn Additioosverbindungeu, durch dereu nath-

herigfn Zerfall indirect – ein Uebergang vou der Hatogen.
Terbindang zum Hydroxykorper <:rn)8gticht wird.

Da die balogensubatitairten SSuren, z. B. BrootpropionsSu)~
Bromb<'rnstein8&ure u. a., mit grosser Leichtigkeit mit dem SitberiM

reagiren, so kann mau auf eiMe erbebliche DiMociatum dieser Sauren
unter Ditdang t-on Ha!ogenionen schtieMen'); fNgt toaM naN za
soicheu S&trea die eMtsprechende Menge Base, also HO-Ioaeu, so
tritt ein directer Aaataoaeh eia, indem ans den MetaMionen und den
vorbandeuen oder dttrch die starke Ionisirungstendenz der Alkalien
nach vermchrten Hatogenioneu, unterVerachwinden des HO-toaa, ein

(praktisch) gar nicbt dissociirter Sto<f sich bildet, n&mtMh das neae
Ion der Hydroxyverbmdnng:

~i
I. Br C >- Mea + Me OH == HO-C~' Me; + MeBr

(-) (-+) (t) <
~!<-H-) (+'(-)

(-) (--)

') Vergl. auch Ostwald, Wi~f-Mch&ftt.Grundiagen dor analyt. Chem.
t43, 58f. (<M4).
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Be' et)ngen Basen wird daaSchemtt maohrn abgeSndeft, ate «a~
den vorhaudenentonea, neben demVerechwmden des HO*t<Mt8,noch
<'ine Entfernang der MetaUtoneu nad der H~ogeaioneo durch Bttdung
«ehr wenig tS~MchcrCblorlde und Brom!de Platz greift. la Folge
dieser betden UmstNnde mass non, gem6M den bekannten Gtetch.

~wichtsgteicbHHgMt, beim ZusantnMttbnngeo einer Hatogeos&are mit

der erforderlioben Menge Alkati eine erhebMche Wirkong eiatreten,
indem (neben der WaMerbitdung beim ZoBttntmentteteu des H Ions
<)' SSure (md des HO-tooa der Base) eine Addition des H(MoM

an den organischeo SNnrerest, d. h. eine Hydroxytirung der Ha!ogen-
~iture, sewie eventae)! ein Z~samoMotreten des Ha!ogen und M~tK~'
I<ms atattandeo.

In keinem WMefapracb zu dem Dargetegten beSndett sieh die

~xperimentenen ErgebnMae der HydMxytirang mit den starken BaMM

[LiOH, NaOH. KOH, RbOH, Ba(ORM in alkobolischeu Maa~M:
thats&cMicb vcr!antt die EtoMhruog der HO'Qrnppe ao Stelle des
Chhtrs – tM(terZab{!!<enahm6von KOH, RbOtî und andefen aMrken,
in Methylalkobol ISeUchea Basen viet gttttter ta metby!atkohoH6eher,
afs in wNeanget' LSsong.

Es ist nuit der Schluu nabeliegend, daas aile Hydroxylirungs-
x'ttct!oneH, in6ofem 8!e dae Ergebniss des directen Aastauschee der

ffagtichea ïouen sind, glatte PMnt'mene d<tMtet!en, bei wetchen
keinertei Venchiebangea oder atereochetnMche Umgropp!rnogen am

asymmetnechen EtOhteNstoSMontvorkommen werden. Daneben sind

jfdnch auch weniger Mnfache Reacti«nen m8gtich, welche erst nach

vf~heriger Bttduag ton Additionsverbindungen die Entstehang der

Hydroxykorper vermtttetn. Es ist ja bekanat, dam namentlich die

Oxyde und Satze des S~tbers und Quecksithers') 'abnorme< Rea<"
tionen fmgehen, die sie in einen directen Gegeosatz zu den Oxyden und
Sa)xender Alkalimetalle M.a. atetten. Ferner ist bekannt, daM die Oxyde
<)f'sSitbers, Quecksitbers, Eapfers, Bleis, Cadmiums u. a. in bemer-
kt'tMwerthem Grade ond mennigMtigec Art die Tendenz znr Bildung
vott compticiften (complexen) VerMndongen &uBaefo'). Es ist zur

Ccntige durch die Erfahrang begraadet, dass darch die Bildang der-

arti~er compMcirter AddMoneverbindongen und den nachherigen Zer-
~H oder die Spaltung derselben mehr oder weniger tiefgebende Ver-

schtebungeo der Atome and AtomgrQppeo an dem reactionsbetheiligteu
C-Atom eintreten, demnach ist ea an sioh wahrseheintich, dass auch
in unsaretn speciellen FaH ConCgutationsSnderangeB am asymmetn-

') Vcq:t. n. A. die nenestenArbeitea woa: Diutroth, diese Benchte 3~,
7. Hofmann, d<M.32, 870; Tafet and Enoch, dae. 2S, t(M.

') Vorgl. z. B. Kahtenberg, Zeitschr. phy:. Ch. î7, 57?! Catame,
ib. 27, 401; Bredig, ib. 13, i9t.
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achen Kobtenato~F Platz greifen werden. Es achewt nm jedoch, daas
wir die Bedeatang d<eeer comptictften Verbindungen gerade io aneefem

Fa!l mcbt Mr aile genaanten Baeen getten taMen dCrt~n. Sehon oben

haben wir hervorgehoben, dass die Umwand[n)ig !n'a Bte!matat den

optischen Charakter der AepfetaSure nicbt ver~ndect; weitere Ve~

eaebe beteb)ten tms, dass die Bildung des eompUcir<en Kop~rtnatat~
und seine oaohhenge Zersetzung ebenfatta die uraprNBgtiche /-Aep~t-
sâure optisch ttnbeein<to!Stliessen; ferner ergaben Regenenrang~ ermcht
mit dem oomptexen Antimonyteati! der of-WemaSare (Brechweht<te!n),
dMM diese ebenhUs ohne Inversion die aan!mt!ichen VefwandtaBgeo
darehmaeht. Demnach maBs gofolgert werden, dasa gerade die

zur BUdong atttbiie!' complexer Verbindungen bixnetgmde)) Oxy.
ehurea bierbei keine 8tereoche<n!eche Vertaderang Mt aNy<nn)p-
trischen KoMeoetoSa~m erteiden. Anders scheinen mir die Ver-

MttmMe beim Silber. ond QneckaUber-Oxyd wSbrend ibrer Eht*

w!rkoag aof die HabgensSaren tu Megen, !adem bio'bei nicht

etabile, aondem 10 c tf e r e, intermédiare Additionsproduete sieh

MMea, waa dem besonderen Charakter dieser Basen sebr woht

MgepM&t erscheint '). Statt der oben sItMZtrten loncnreactioo fûr

die e!eMroJytiseh atark d!$socSrten Basen, h&tten wir es nanmehr nut

intra<Bo!ehu)a)ren Umgroppirangsreaet!onen und mit naheM antôs-

lichen Oxyden zu thun, und kSDnten folgendes Schéma aufatcMen:

(-<-)
0. Ag

COOH ) C-O.H ==

ILAgiO+O.C =C! C O.Ag ·

-<

ï.

~0~
'OH

OH
0

C<~g ( AgCt) == C~C<g~ (~ AgCI).
o ]II>-

r .l

n. ni.

Hierbei stettt 1 das durch Addition des Sttbetoxyds (resp. in analoger

We~e des Quecketiberoxyda) an die COOH-Grappe entstandeac SUber-

Mt!: dar, Il reprâsentirt das React!onsprodoct zw!schen dem beMeh-

barten Ch!or ond Sitber (bezw. zwischeu dem ChtorM'n uud SitberMMJ,

wahrend 111 da8durchUmgntpp!fMgausdetn(wegeodMvleten8aoM-
atotTatome an einem K&hteostoNatom) uMbestandtgeu Zwischenproduct

entstebende best&nd)ge EndprodHet, die Oxysaare, daMteUt. Da die

M-HatogenpropMBsaure*) opt!sch iu gleicher Weise reagirt, w!e die

') VergL Moh vatt 't Hoff: Ansichten aber orgtMMcbeCbemie ), 77,

224; Lapwottb, Joan*. Chem. Soc. 73, 445.

Pntdiû nnd WiUiatuson, Journ. Cltem. Soc. C9, 873.
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Bemhted t).ct.e))t.(.eMthctoft. Jthre.XXXH. 1~0

Htt!ogenbentatematt)reh,ao warde det ob!g6nBetr&cbf<togdat dem

Halogen becachb~rte Carboxyt zMGrande get~t; es ist eetbe~
reMtNnd!!cb,dass au den 8chea<at!aiftenUmwandtaogenBMhteWeaent-

~OAg
1.h I:-d d ~tt ~ftH d S 1 t IIliches geNndertwird, wenn statt

)\~Ao

Seetett 11ale es geau ert WJr t weDn8tat
v~g .8S ce et a

Ct.C-~

AgO CHg
in die Betrachtoog eicgeMhrt wird.

HO-C~

AgO-
Nach dem obigen Schéma sind fôr die Hydroxylirung der Chtor-

bernateineaMre mindestens 8 Mot..Gew. Sitberhydroxyd B8thig: 2 Mot.-
Gew. znm Btnden der Carboxyle und 1 MoL-Gew. fûr den Austaoseb
des Haiogens; thats&cM:ch verlsufen die Hydtoxytiracgareactionen
uKvoUstSndig, wenn man weniger ak 8 Mot.-Gew. MeOH in An-

wendung bringt (z. B. Versuch Vit), und aodereMeita ist es gerade
das nach dem Neutralisiren der Hatogenbematemsaore durch Kalium..
carbonat zogefBgte dritte Mot.-Gew. Silberbydroxyd, welches den op-
tischen Charakter der eNtatehendea Aepfetsaore, daher den VotgHBg der

Hydroxylirnng, bed!agt'). Diese Thateachen sind es auch, welche
eine Vereinnbildliehung dee HatogeneMatzes dureh das auf den ersten

BHckptaamMe Schema:

0

Hb. Ct.CH.COOAg~ (+AgCt)+H.O
CH..COOH

CH,.COOH

HO.CH.COOH

CHj,. COOH'

Ct.CH.COOH rCH.COOH
oder

CH,. COOAg
CHj,. CO (+ AgCt) + H;0

Lr)_

HO.ÇH.COOH

CH:. COOH

uiizu!a88)gerscheineo tM9en, da nach dem letzteren bereits ein Mol.-
Cew. MeOH zur vottstSodigen Hydroxylirung anareichend sein
n)UMte. DM vorhin entwieke!te Schema H fusat auf der M:twifkong
der freien Carboxy!gruppe; in Fotge dessen dSrfte die geschilderte
Reaction ausMeiben oder fat!s aie erzwnngen wird mit Verlust
ti''r AetivMt eintreten, wenu die Carboxylgruppe durch einen organi-

') Diese Bencbte 29, 133 ?.

Bemhted t).ct.e))t.(.eMthctoft. Jthre.XXXH. 1~0
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acheo Rest geb"ndea oder Nbeftaapt atcht vorhanden ist: thaMcMkh

schtageB atte seiaer Zeit aagesteUien Veraache zor HydroxyMraug
des activen Chtor- xnd BtOtn-Bernstemeaareeatere feM'), and ebeneo

vergebticb erwteBan sich meine Vereache zaœ Raokw&ttBSbergangvom

actjveo Menthyichtond, CtoH~Ct, zum Menthol CtcHt9.0H, sowM

vom~Amyijodid, CH:(C~H,).CH.CHj,J zam ~Amyta!koho!,CH,(C,H,).
CH. CH<.OH. Es kaonte dse dafan Hegen, dasa in den MgeSb~en Bei-

sp!e!en die darch die ïontMtioneteHdenz der freien Carboxytgrappe

bedmgte loBMaëon des HatogeM aasHetbt, weH die COOH-Groppe
an A!kyt gebunden oder nicht vorhanden war. Es Mest stch das

Schéma Il aaeh dah!n aMnderH, dass man sehretbt:

<

~~o
-t- CI. CH (AgCt) + AgO .CM

AgOCH- HC! (AgCt) + HO.CH
M (~)(-)(+1

4..
(+)(-)

Dass dasSitberoxyd mit derHydroxygruppe reagiren und loMn-

reactionen aafwetsen kann, bekunden die merhwttrdtgen Verauehe von

Purdie und se!nen SchBterB, wonach Sitberoxyd und die Oxys&nren
oder deren Ester (Mitchsaare, Aepfetaaore, We!oaSure) mit Jodatkytett
unter Eraatz des Wassersto~ëa der HO-Grappe dHfcb A)ky! in Wech-

se~irkuag treteN. Dem Sitberoxyd anatog !asst sicb anch die Wr-

knng des Queoksitberoxyde symbo!iftiren:

C!.CH+HgO Ci.Hg.O.CH+HCl HgCt,+HO.CH.

Beachtet man den Umstand, daes in dem abgebandelten Typas am

aeymmetnacheB EoMenatot&toat nochem frétée, react!oM<ahiges,weit
neben Hatogen und Carboxyt be!egenes WasseratoSatom sich be-

andet, und dase z. B. das Qaeckmtberoxyd oft wass&mtotfMbBtttaM-end

wirkt, ao t&Btataicb aacb ein weiteres Schéma comtrairen:

H HgOH
Uï. Ct .C (-t- HgO) -= C! .0 ->-

V Y
HgC! H

=HO.C (+HCt) HO.C (+HgC)<)

V

') f. o.
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oder
H HgCt

CLC ~(-)-HgCt!)=*CLC-~(~.HC));

Y Y
HgCt H

Ct.C (+Hi,0) == HO.C (+HgCtt).

Y Y

DM Schéma H! eeheint mir axch deehatb beaohtenswertb za seut,

weil noch nenerdittgs Hofmann') bei der Einwirkung von Qaeok~

H~

eitberoxyd auf MonocbioressigsSore die VerMndong Ct -C.COOK

CtHg~~

Motiren koonte, wobei aus letateroi- darch Satza~are oder KatMattge
die GtykotBSare erha!ten warde.

Wentt wir nan- die aSmmtMchen, auf thre optische Wifkang

studirten Basen auf ihre Zngeh6r!gkMt tu den oben aufgestellten zwei

ReMttonatypett ï und ït–ÏH darehnmeternt um etwa danmfhKt SasacM

Merkmale f3r die beiden optiscb entgegeBgeaetzt reagirenden Basen-

gruppen ZMermtttetn, 90 m~Mea wir leider bekennen, daNâ auf dieser

Grondlage ebenfaUa keiee einheM!cbe Seheidung und Gharahtertsiroag

der t7 basischea Oxyde m8gHoh ist; eam Schéma 1 (loncuaaBtauaoh)

maBsendie Basen MOH, NaOH, KOH, RbOH, NH~.OH, Ba(OH),

zagez&Ht werden, wetcbe die at&fifaten (elektrolydseb weitgehend

dMaoeiirten) Basen repraoentifen and a&mmttichzur Basengfappe Uï

gehoren; aadererseita mNssen wir aber za demselben RectiooMcnema 1

auch die stark< Base TIOH suzablen, – trotzdem wirkt dioae aber

gerade optisoh entgegeogesetzt (Basengrappe I). Es laaat sieh ferner

nicht vMheMec, daaa die nach ihrer atereochemiachem Wirtmoga-
weise zu den sMittetea Basen gehôrigen Oxyde und Hydroxyde des

Kopfera, Cadmimne, Bteis und Zinas (Basengrappe III) chemisch

eher dem Reaetioosschema n–ni, ata dem Schéma t eiaznordnen

wiMm dieaea Schéma H–IH hatten wir aber f6r die Basen Sitber-

und Qaeckaitber-Oxyd (and auch Wasser) stt<geste!tt,welche die Basen-

gruppe 1 reprâsentiren.
Nach &HemAasgeNhrteo mass eicgeatandeB werden, dasa ansere

Versuche zar Ermittelung charakteristisoher Unterseheidungs-

Merkma~ far die zwei optisch diametral reagirenden Basengropp&n 1

«nd m fehlgeschlagen sind: wahrend die atereochemache Wirkungs-

weise jene Basen in zwei scharf geseMedene Grappen spaltet, tasacn

die in den vorangeacbictteo Betrafhtaogen an<geworf!enenMomente keine

der etereochemischea Gruppiruug entaprechende Ttennnng za. Diese

~igenm'tigen VerhNtniese muss ich daher vorderhand ohne jegtiche

Diese Berichte 32, 880.
t20<'
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ErMarong oder Msang beta~sea «ad kann mieh nnr dataaf be-

achrSoken, die Beziebung der von <Btr aufgehadenen PhSnotaeM za
den gegenw&rtigeo theoretiaehen Graadtageo nocbmab zo akizzirea.
Nach Mtaeren, erfabrangsmasBig gegebenen Kenntniasen <iber die

optiechen Iaomeren etettt der raeemtsche (inactive) Zastand den be.

stândigaten, d. h. den schMessttchemGMchgewichtezmtand dar, dem
die optisohenïsomeren zostrebea; theoretisch !Ssst s!ch d!eaeBUdMg
des inactiven GebMdes erktSren durcis die Entatehung gleicher

Mengen beider opt!<eher Anttpodéa, da ja Mr beide htdividMo die

gteiche meeb&nKche Symmetrie and dae gleiche Streban nach Um.

wandtang gegeben sind').

Bei Umwandtungec aoicber optischea IsocaereB, z. B. Saba<ita.
tionen am asytotnetriechen KoMeas<oSat<no, durcb UeberfShrang der

HO-Orappe in dieC~H~O* oder CHsCO-O-Gruppe und Miche,
wobei die Asymmetrie efhatten bleibt, sind daher nur {b!genttePsite

m8gtich and bisher beobaehtet;

1. Der Uebergang ist ein directer, wobei die Activitât Md die

nrspr&ngtiche Configuration erhatten Methen; 2. neben 1 tritt
Boch die theilweiae Bildung des Isomeren der entgegengeeetzten ·

Configuration auf- wahreod iu dem eraten FaU eut optisch einheit.
licber KSrper entatand, liegt hier ein Gemisch vor, der 8inn der

Drehung ist dersetbe wie in t, die Grôsse der Dretmng istjedocb
geringer, es ist aho theilweise BacemMiraog (Icactivirong) darchj

Temperatare!nHaM und Katatyaatoren eingetreteo, oder 8. die unter J
2 beginuende Bildung dea optischeM Autipoden hat ibren endtioheu

GteichgewichtMaetaod erreicbt, von baideo Con6garatMneK tiegett
die gieichen Mengen vor, und wir haben vor ans ein optieeh inae-
tives raeemiscbes Individattm oder Gemeage – voihtSndtge Racemi-

sirung oder iBactivirang.

Demnaeb maBBte bai den sahlreichen, von mir dorcbgeMbrten
SabstitutionareMtioneo erwartet werden, dass die (an sich optiteh in-
activen and nicht asymmetriachea) basiMben Agentien nur im Rabme&
dieser drei mSgMehen FS~e den Ersatz des Halogens durcb Hydroxyt
voMfBhreo wardec; thatachlich liegen zahtreiche BeatStignngen hier-
Mr vor, daneben konote jedoch noch ein vierter, nicht vorberge-
aehener FaH coDStatirt werden, nSmtich 4. bei der Substitution am
activen ûaymmetriachen KohtemtoRatom trat die voUetandige Um*
kehr der araprangtiehen Configuration ein, indem Btatt der Fatte
1 bis 3, ats optiacbesIndividMm der optische Antipode (in Mengen
bis zu 100 pCt.) stch bitdete, damit gte!chaam bekundend, dM&der

*) Le Bel, Bull soc. cMm. 82, 846, van ~t Hoff, Lageruugder Atome
32 (t898).
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Fa!t 3 mcht immer dë<tEnd~etand repraaeBttrt, sondern dM9 d~

terhandene Tendenz zar g~ehzeMgen BMang des optisch ea~gen-

~esetzten ïêomeren liber die Orenze -$ 50 pCt. (the!tweise oder gNnz.

tieh racemisirt) Mn&mgeben and den Werth <= tOOpCt. (voHstScdige

ConfigoMttonsumkehr) erreichen kann.

Riga, PotytecbnMMtB, 13.Jan! 1899.

279. P. WtUden: U~bef die gegensetttge Umwao<Hung

opttaoher Antipoden.

[V. Mitthoilang.]

(EingegangMam t6.Juni.)

ïu nteinen Mheren Mittheitangen habe ich Mgoade TbatBacbca

eonstatirt:

t. Megew6hBi!che<.AepM8Sare and ihreEstef feagtfen mit

Phosphorpentachlorid ood PbosphorpentabMnttd note)- Bildang vtm

rechtedrehenden (daber ats <! beMMhnetea)Ohior- und Brom'Bemetein-

85oren, bMW. -Estefn').

!ï. Diee~be t-Aepfelsâuve wird aaa dem gewShnMchea1-Asparagin

und der <-Asparag!oa&o)'e durch Desamidirang mitteta salpetriger

Sfiare gewonnen*).
!H. Dieses t-Asparagin, bezw. die <-ABpfu'ag!ns&)reliefern ibrer-

seits bei der Einwirkung von Stickoxyd and Cblor, sowie von Stick-

oxyd and Brom, eine iinkedrehende (daber <-) CbIorbematetcsSnM,

ttzw. ~BrombetosteinaSare~.

IV. Bei der Rachvorwandhng der optiach activen Halogenbern-

steinsaaren m!tte!8 atkatiBeher Med!en gelangt man zar optisch activen

AepfeMare, wobei a) durch Wasser, Silberoxyd, QoeeMH<er'Oxyd

(und .Oxyda!), ThaUKunoxydathydrat und PaHadinmoxydathydrat aus

der ~-CMor*,bezw. t-Brom-Bemstetnsanre die ~AepfeMare, and amt

der ~-CHorbemateÏBaaore die <<-Aepfetsaaregebildet wird'), dagegen

fi) dnrcb Lithium-, Natrmm', KaKom-, AmmonMm-, Babiditm- und

B&ryam-Oxydhydmt, sowie durch Kapteroxyd, Cadmtumoxydbydrat,

BMoxydhydra.t, Zinnoxydnthydrat aca der rechtedreheoden d-Chtor-

temateinsaore die ~-Âep<eia&t)reund ans der tinhadrehendeo K)htor-

<md ~-Brom-Bernata!naaare die <Aepfe!saare erhalten wird5).

') MeM Benchte 26, 2t3; tb. 28, t289.

Dièse Berichte 28,. 2'!7t; cf. Meh Marshall, Journ. Chem. Sec.

<), tOM.
mese Benchte 88, 2M9; 29, 138; cf. MMhTUdeo und Marah~H,

Jenra. Chem. Soc. $0, t083.

<)D:e8e Berichte 29, t36; 30, 8147, lowie die rV.MittheitmK m

diMem Heft der Benohte (S. 1883).
Diese Berichte 30, 2795, ~146,sowie die ToraMtehendeMtttheHong.
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V. In Fotge dcMen iet e!n ûpt!sch et Kret sproeee~ ermôglicht,
d. h. ein directer Uebergang von einem optischen IsomMen xa BehM<a

Ant!poden'). Diese etgentMmHcheo Verwandlungen zeigen ferner,
daaa <nan, von einem und demsetben optiaeh activen Individuum aus-

gehend, direct die beiden optisoben Antipoden seines Hydroxy. oder

Hatogett-Dertvates hereteMea kann, tndent a) nach Reactionen t–IH

aas der ~-AsparagioeNuresow&htdie d, ale aach (fCb!or- (bezw. Brom-)
BerMtemB&uregewonnen wird; – b) die Reactionen IV l'epr«sentiren

dagegen die Utnkehrttng von a), d. b. Me vermitteln den directen

Cebergang von jeder der 4 aetiven Cbtor- und BMm-BerasteinsSarett
zu deu beiden activeu Aep~tsSareB.

SchtiessMcblegen aoa die skizaitten UebergScRe noch die Noth-

weodigkeSt nabe, die Frage oach der Bezeteboang der verscbtedene~

Abk6mmMNgeate (dextogyr) oder (taetogy)'), entsprecbend
eowoM ibref Drebungerichtung, a!s aueh ibren MckverwattdhtBge

ptodaeten za discot!ren. Weaa z. B~die ~Aepfebaure dareh Phos-

pnorpentaehtorid in Kchtsdrebende ChtorbernstehMatHre Obergef3hrt,
diese aber durch tMihydrat in die ~-AepMaNure, durch Silberoxyd
in die d-Aep~teaore zorSekvefWandett wird, welche Bezeichnttog
eoMenwir dann jenem Zwischenprodaet der rechtadteheBden Chtof-
bemeteheSare geben u. a. w.? Ba iat eMt!enchteod,daes unter Zu-

grundelegung der DfehttQgeriehtn&g die SSare nur ats <CMor-

bemateiMBaro, dagegen note)'Be~Schaichtigongibref Entête htngMd
Raekverwfmdtung durcb Katmmhydrat ats J'-CMorbernsteina&Nfe.

bezw. (durch Sitberoxyd) ab ~-Chtorbeotsteins&are bezeichnet werden

muss. EaistdaBnnocbdteaodere~damttverht&pfteFragezudtBcatifeN:

dnrchwetchevondeagescMtderteaReMtioMenoderBeageBtienwMdte
constat!rte optische Inversion – Umkehr d~r ufsprangMcheo Con-

figuration verMtaast, d. h. welche BeagentieM sind dann ata opt~cb
normal, welche dagegen ale optiseb anormal za bMetehnen? D!~

uachfotgeaden Dar!egongea bezweeken, diese in moinen Mshengett
Arbeiten absichdtch o<!ea ge!aaseae LScke aNszaf6!lea; aie aind in-

zwischeN môglich geworden, da das Thats&cheamateria! gewachaea
ist, aie Mnd aber dadareh aach nethwendtg gewo:den, weit iaFo!g~
der nenen Thataachen BOwcM VerwecbBetaDgen in der Bezeichnang:
und Systematisirung dergewennenen Verbindangen vorkommen Mttnen,
aie auch nicht ganz zatretfende A~faa8)Mgea Ober die ~eigenttichett
tnversioMreacttonon vorkommen.

8&ntmt!icbeatereochemiechen CebergSoge ia den von mir stodirte~

Reactionen nehmen ihren Aa<ang von der gew6bB!ichen aatSr!ichen

AepfeïsSare und kebren zo derselben wieder za~ek; ea erecbeint da-

her natSrtitb, vorerst die optMch&Bezeiehnottg dieser S&m'eza ktSrem

') Mese Bertchte M, 3t5t} cf. Mch Armatroag, Joaro. Chem. Soc.

6a, 189~. Pranktand, H~ ?t, 706; 7S, tgt.
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und <eat2<t!egen. Nachdem achon P~stenr aaf Grand der Prehangs.

:<-btoDgder Batar!icben VogetbeerenapfëtsScre in w&MrigeoLSMngeo

dieselbe ale Hnksdrehend bezeichnet batte, war diese BeMichnoHg

lange Zeit bindurcb die berrscbMde, bis dnrch die untfaasenden

«tudien Schneider'a die Frage wieder zur Discussion gMteMt warde;

it~ ResattM ergab sieh der VoracMag Landott's, die SâMe ~B

rechtsdMheod, ale d-A~MsSare anf~feoBeo (188U). Die weitere

optioche UatemochHcg der AepMsaare in organischen MsnHgamtttetn

tubrte mdesMn za der P&BteMr'sehea Bezetebnongawe:ee zarOck.

Muf Grandder Linksdrehnng der Aceton- und Atkohot-MsmgM habe

ich (1893) die Saure wiedernm a!s ~Aepfetsaure aofgeMhrt, und

in Landolt'a k!a88Mebem Werk (1898) flndet eicb die gte;eheBe-

~ichnungsweMe tu Grande gelegt. Zweeks Vermeidung von MtM-

verstSBdntaaen wolleu wir vor der Hand an dieaer Beze!choang fest-

halten, wobei hier Mho& bemerkt werden sott, daB8 diese 1-Aepfel-

sSare in freiem ZestaDde Bechtsdrehang beaitzt, was tM einer

weiteren MHthe;iuHg aaetBhrtich belegt werden wird. FNr die Be-

zMchnuog der Derivate dieser ~.AepfetsS.re wollen wir zwM nahe-

liegende Prinoipien maasagebend sein tMBen:

A. SSmmtMohe aaa der ~-Aepfets&ure direct erbaltenon Deri-

v:tte soHen ais Links-Verbindungen bezeichnet werden (!-).

B. Roacttonen und Reagentien, welche ans den unter A bezeich-

neten Abkômmlingen die !-Aepfe!s&ure regeneriren, so!ten ~s

normale M<gefasst werden, w&hrend im amgekehrten FaH wir

es mit anormal wirkenden Reagentien zu than haben, welche ZNder

(f-AepMaanre fBhreu..) n
A. Dae erste Princip setzt keineswegs voraos. daM die Deri-

vate der !.AepfeMare s&mmttieh Mokadrehend Bind: ich erinnere Bar

:.n die ganz analogen VerMttmMe beim 1-Amylalkohol,
dessen

Ester durcbweg rechtsdrehend sind 1). an die d-MUchsaareuod

ihre Unk8drebe..de.. Ëater*), an die d-G!yce,-iMSMre und deren

linksdrehende Estera, an die d-WeioaSare, deren Ester rechts-

drehend sind, wahreod die d-Diacetylweinsiiure und !hr Dimethylester,

sowie die DibeMzoy!weinsSare und ihre Ester Liokadrehang zeigen

(Pictet und Freundier). Ferner aei verwieaen auf die d-Gtacoae

und deren tinkedrebendea Oxim, Phenylbydrazoo, Anilid M.A., aowie auf

die tiakadrehende d-Fructoee and d.Manooctoae (Fischer).

Im Einktang mit diesen Thateachen zeigen MMBdie directen

Dérivai der ~.Aepfeta&ure neben der vorwattenden Linksdrehung,

in einzeliien FNtten aach Recbtadrebung, und zwar:

') Vergl. z. B. meine Arbeiten: ZeitMhr. f. physik. Chem. 15, 642; )7,

't0&;20, 3':8, 87:<.

z. B. Wfdker, Joon). Chem. Soc. 67, 9tC.

z.B. Franktand u. Mac Gregor, jMrn.Chem.Soc.68,5! t4t0.
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I OR(OH) COO.Rr R b~deatet MeEÙyIbïaCapryl, a8maxt-
COOR

~'° Capryt, sammt-

liche Eater siud Itoksdrehend ').

d.- ÇH(OH). CO. NR W bedentet Wasserstoff bis Naphtyt:~'C~ CO~R~
WasseMtoa' Ma Naph<yh

aSmtHtiicheAmide sind tinksdrehend').

CH(0. COR). COOR3- <' < R t'edeotet Methyt bM tsc~eryt:~M~. L'UUK
6&mmt!icheacidoxylirten Ester eind !!nk8drehend').

4..
CH(OR).COOR

R bedentet: CHa> Ca Hb, iso-Ce Hr und
CH,. COOR.

!6o-C,H, uad

Iso.C<Hf9:BStnmtticheEster der Methoxy-, Aethoxy., tsopropoxy-
and ïsobatoKy.Beroste:B8SNr& sind, wie das AMgaogsmatenat
(~-AepMaSarMater), tinksdreheod *).

CH(O.O.N09).COOR “.

~n :D)6EaterderNitro&pfetaSafe
vH; \/UUit

sind Hnksdrehend').

“ CH(Ct).COOR den l-Aepfelsliureestem durch'Au '-AeptëtsSureesterB dorch
UH;. COOR

PhoaphorpentacMorid erhahecen ~-ChtorbernsteÎBS&ureestor be-
Bitzen darchweg die Rechtadrehong, ebenso die freie 8&are, ibrAn.

hydrid und OMorid ~).

CH(Br)COOR
~M f~~n '° EtNWtrxung von Phoaphorpeota-
~M). COOR

cblorid <mf<e !-Aepfel8Noreestergewonnene ~-BrombernetetnsSare-
eater sind sammtlich reehtsdrehead.

Die Verbiudungen 6 und 7 sind Mher anfOrond ihrerRpohts-

drebung ats f<-VerMndnngea au~efahrt worden, welche Beze!chaanga-
weise nach dem Dargelegten zareehtzoateMen iat.

Wie sas diesen 7 Gruppen zu eMehea ist, stellen die !-Hatogeu-
bemeteinsSareD 6 und 7 die e!oz!geo Beispiele von rechtsftreheodett
Derivaten der !-Aep<etsaare dar. Daes diese Thatsaehen jedoch nicht
vereinzelt steben, sei durch die nachstebeBdea Hinweise belegt:

') Ansch&tz andRe;ttetf,ZNtaohr.f.phyBik.Chem. te,49B; Walden,
ebenda 17, 248: Frankland ond Wharton, Joam. Chem. Soc. 76, 387;
Pnrdie and Wttttameon, ebonda 69, 818.

ZMtMhr.f. physik. Chem. t7, 248. Gayo, Chem. Cantndbt. 1809,
Ï, 467.

WaHeo, Zettschr. physik. Chem. i7, 348.
Purdie and Litader, Joam. Chem. Soc. 78, 80t, 875; 75, 1M.

~)Walden, nach nocb nicht verSSent)!chtonUnteHttehmtgen.
') Waldeu, diese Berichte 20, 218; 88, t389. Xeitschr.physik. Cbem.

1?, 253.
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P!eM zaMreiehen Mt& thao daf, dass der Zeicbenweohsel be!m

Uebergang von den liokadrehendea ~-Aep&taBareestern zum~ttnbs.

drehendenAeMoxytSpMsSafeeBter und zu den reohtadrehenden I-Ha-

{ogenbemstetnsSoreestem eine sebr hNaSge EracheiaNng auch bei
andern aetiven Oxyverbibdungen reptSsettttrt; aSmnttMche,obenange*
fBhrte Typen baben mit der ~-Aepfets&ttre das gemein, dasa~der
Ersatz der HO-Grappe direct am activen MymmetriaOheB
C'Atom stattfindet). Der in aMeo BeMp!etec sottreteBdeWechM!

derDrehangerichtcag von der Hydroxy- und Acidoxy.VerMadMg
za den Haiogendenvaten kann jedoch nicht ale ein allgemein
gShigee Gesetz angesprochen werden, wie die fbtgenden Beispiele
zeigen:

8. ~-Pr&pyleagtyco!:

Cl) l-CHs.Ca,CJ
> «D 0.411~.CH(OH) J~~ ~==-0.4"

CH.. CI
(Le Bel)CH,(OH) cmococm

<=. fKtO t.UMt.UM~.L'U~M~

CH,(O.COCH,)'

9. ~-ft.OxybutteraSare:

~.CH,.CH,.CH(OH). (pc~ ~CH..CH~.CHC!.COO.CH,.CH(CH,),

COO.CH!).CH(CH:,), i_
M"

Mo =-7.7" ~~CHt.CHt.ÇH.COO.CH!CH(CHa)t

(O.COC~HJ (J.rdaa).

M. = -<-1.2"

Trotz des Ersatzes der Hydroxytgrnppe dorch Chtor (mittete

PC<)) wird die Liaksdrehncg erbalten, wâhrend amgekehrt die E!n-

fBhrang des Benzoyh-estes einen Zeichenwecbse! hervofbnagt. Diese
Fa!!e sind noch in anderer Beziehung mansgebend: obgteich die

CMorirnng unter Attwendang von Phospborpentachtorid geschah,
ist keine Inversion der Drehmgsdchtoogeingetreten (Beispiel 8

') Ea M! ncoh beMndeNbotont, dMS in atten Fatten die Brom- and
Jod-Denvete optteoh ein denChtorvethindongea Mta.togcsYeAatten zeigen,
d. h. oben&Us Mnen Zeichenwechset zeigen. Die Beispiele t–7 uoter-
seheidensieh von dem TyptMdes ~-AmyI&Hohois, weil in diesomdie
Sntmtitattonennicht direct am aotiven MymmetftsohenC-Atom eingreifen:
in Potge desMBbewirken sïe ein ganz Mderes eptischee Bild, z. B.

<-Amy!fttt[oho!: ~a
..“ (pc' ~y>CH.CH,(Ct),

~Ë>CH.CH,(OH)

––––~

~24.

[a]p=*–4.78<'
–

–~ ptj L<*Jo'='-t-t.~4"
(Waiden)

[,1»=- 4.78° ` 'â~

<>CH.CH,(O.COCBb),

[et<==+2.5<~
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nnd 9), !(MOegensah Merztt tfttt auch in eimzeinen Fat!en Inver-

sion aln bei Anwendnng von HC! n!s CHorirongemittet (Beispiel 5

nnd 6), achtiesstich beweiat der Fali 5, daM PCt) und HCt optisch

gteich wirken hSnnen.

B. Wean wir dieNatzanweadMng des zweiten Princips machao

sollen, 90 haben wir die !S!ngang9citirten Reactionen IV K<ttrennen,

erstens: in normal vertaa&nde. welche aus der techtadfehendea

~.Chtof- und <.Brom-Bernate:NBSofedie aMprSng!!che (tiaksdfehende)

/-Aepfel9Sure regeneriren taMen; za diesen Reageot!ea geh8rendte

nnterïVb aa<geMbrten bastschen Oxyde und Hydroxyde des Lithiums,.

Natriama, Kaliums, Rubidiums, A<Bmon!am6.Baryam~, Kopfers, Cad-

miama, Bteia und ZinnB, und zweitene: in anormal ver!aa<eMde,

d:t diese Reactionen ans den nSmtichen reehtadreheaden MMogea-

berBatetoeaaren den optischen Antipoden die <F-Aepfels&)H'e –

!:efefn; zu dieser Grappe g~BreK d:6 E~ganga <tttter IVa geaanntec

HydroxyHrMngsmtMeh Wasser, 8!tberoxyd, Qmecksitbef-Oxyd (und

Oxydai ThalUam. und Pattadiamoxydutbydràt.

Dieae – aaf Grandlage der obigen Principien voUzogene

Scheidung der Hydroxy!!r)tngsat!Met io optisch normal uud anof-

tnal reagirende wM auch durcb tangstbekann<e cbem!sche Tbat-

sachen gestützt. Es sei nur an die verachiedene Wirkungeart der

Cyamde, Nitrite, Cyanate, Snt&te des KaM~msemersetts, des SUbera

anderefeeits erinne~~ ferner set unter Aoderem auf die in stereo-

ehemtacher HtoMcht veracMedeoe WirkongBweiae des Sitberoxyds

im GegenMtz zaKattam. und Baryum. Hydroxydhmgewieaen'). SchtieBa-

tich ae! aueh der in meiner vorangebenden Mittbeilung gemachien

SchematMiroog desHydtoxytirttngsmechaniBmaB gedacht, nachwet-

chem die WitkttMg detjemgen Basen – deren typiscbef Reprasentant

das KaUhydf&t ist mis lonenreaction, stao eiofach verlaufend,

wttbrend die der anderen Basengroppe mit dem Sitberoxyd an der

Spitze a.~ Resultat von Additions- und Umgrappintngs-Processeo

erecheint.

Nach dem Dargelegten ist, anegehend von der !*Aepfet&aMre,der

directe Uebergang in die recbtsdrebende ~-HatogenbernsteinsKoro (mit-

tels FCit und PBft) und von dieser rOchwarta unter AcwendMng

der BMengroppe IVb – zar <-AepteMaro ein optisch normaler

Process, der unter Erh<t!tttng der stereochemischen Con~gNration

vermaft: eine Umkehr der letzteren, d. h. die Bitdnag des optischen

Antipoden, tritt nur bei Anwendung der (optiscb) anormal reagirenden
Basen IV& eia.

Die activen Hatogenbemsteineaoren werden jedoch noch anf einem

anderen Wege und aus einem anderen Material erbahen: nach der

') Atbitz~y, Joan). der MM.phyisko-chem.Gese!hch. 9t, 99.
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11.

Siagaoga onterÏMerw&bnteB Méthode :SMt e<cbMch aua def As.
'paragiosNare eiceiinkedrehende HatogeabernsteiM&H'egewinaea.
Da nun experiweoteU ttachgew!eaea warde, dass die ~-AepMa~nre
durcb Behaodetn mit Phosphorpentachlorid dieselbe Hakadrebonde

ÇhtorbemsteiMaM-e !ie(ërt, welcher aaf Grund {brea Uebemaoga
(mitlels Katihydfat) m die <f.AepfeteSuro und der obigen Prin-
eip!en die Bozeichaung einer ~-ChtorbernsteinsSare zakommt,
so moas auch jene att~ der activen Asparagiasaurc (durch Nttroayt-
chbnd) erhSttUehe ttakadrehende HatogenaSare a)9 d-Chtorbematem.
sSore bezeichnet werden; da ferner der ~AaparagtnBCare aaf Grand
ibres Uebergangs in ~-AepfetBaare (durch ea!petr:ge SNare)gew8hn-
lich die ~-CoNfiguratton zuerkaoot wird, so resultirt, daaBdie Re-
action mittela Nitrosyleblorid (und -Bromid) optisch anormat vw.

Jaa< eine Umkehr der Configuration und die Bitduog des optiachea
Antipoden (~-AepfeMure) verao!asat.

Es sei jedoch bemerkt, dass auch eine andere t!'ormo!iMng oCfen

getasBen werden muas: schre!bt man der gew8h!ttichen Asparagmeaure,
~~tf Grand der von Mar&haU*) und Cook~) Mr wassrtgeMsangen
~McbgeWtesenenRechtadrebang, die RechtsconagaratMo zu, d. h.faast
man aie aïs eine d-Asparaginaâure auf, dann verlduft die EtM-

wirktmg von Nitrosylchlorid und -Bromid optiach normal, da bierbei
.die tinkadrebende ~-CMor-BerMteinsSure (resp. Brom-) und aua dieser
dorch Kati (and Baaen ÏVb)die tf-AepfehNure sich bildet; atadannmaMdie

Einwirkung von aatpetngerSSare auf die gew8hBMche(<)Aaparagim)&ore
~ts atereochentisch an ormal bezeichnet werden, weil dabei die~-Aepfet-
saare entsteht. Die Frage kotmte bisber nicht experimentett ent-
scMeden werden, da leider aile Wege znr Verwirklichung (Umkebr)
.der Reaction: AsparagineSare Chtorbematemeaare fehlschlugesi.

Unter Zngrandetegang der eben aasgefChrte!! Momente maae in
dem von mir entdeckteo optiBcheo KreMproeeBS die nachatebende Be-

jieichnnngeweiae angewandt werden i

) -–––
KOH and Basen IVb <–.

V
-> Y Cls -1~

f
~-AepMeaare –~ PCt; –>- ~CMorbentatoiNttaure

(linkodrohend) (Kchtedrehend)

ÀgtOundIVct a Ag~O~BaseoIVa

v
<<*CMorbMTMteimSare-<- PCtt <(.Aep{ebauîe

(HnksdMhead) (reebtsdrehend)
Â Â

'–––KOH und IVb––~

') Journ. Chem. Soc. 69, M23. Dièse Berichte 30, 294.
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Wie Ma diesem Schéma za enehea ht, aicd optisch (Btereo-

chenti9cb)nor!ant:
t. Die Reaction des Phosphor-Pentaeh'orida nnd -Pentabromtda auf'

die AepMstiare and ibre Ester,
`

2. die Reaction der BaeeatVb (aiehe dieAuMMong imBiogan~
dieser Arboit).

Stereochembch abnorm wirken hiernach die basiechenOxydetVa.
UnterHinzoz!ehoogder <-AeptMgtM&are htMen wir, naeh dext

oben Dargelegten, Boob eine weitere optiech anormale Reaction
xu cooat~ttrea, nSmUch fûr die Umwandhng der ~-AspaM~ca&ttre !n
die tmkBdrehende <t-CMorberMteineSnre (resp. <<'Brotnben!8te!aaSare)r
die NnwMmng des ~itMsyt'Ch!oHd8 (feap. -BromHa), oder vice ven~
– far eine ~-AspaMgtns&are (fe<!ht9dFehend): die Wirkung def

atttpetfigen Saure~ wobei ~Aepfet6SoM 9!ch Mtdet. –

C. WùHte matt die von mir oben aafgeatettten beiden Princ!pM&
A und B nicht aiierkennen and statt demec Mr die Bezeiohnaag and den
stereochemhcheo Zaaamtnenhang der abgebandelten Kôrper ein auderea,
rein phys!Miacbea Moment, und zwar die Drehangerichtang,
maaesgebend sein tasaen, dann wBrde man folgende VerhSttmsee
<*rha!ten:

I. ~-AepMaaare giebt mit PhoepborpeBta-CMorid und -'Bromtd

rechtadrehende, daher ~'Cbtor- (und Brom-) BenMtemaam'e, – es tritt
ittso Herbe! eine optische Inversion (Con'igarattonsmxtcehr) ettt*

M. Diese <<-Ha!ogenbefB9tein8<tt)renliefern mit Sitberoxyd md
den Basen IVa die t~-Aeptehaare, – die Reaction vert&oft daber
normal.

ï!t. Diese ~-HatogeNberMieineNareM liefero mit Kalihydrat (ood
den Basen IVb) die ~-Aepiehsttre, die Reaction ist anormal, da
tine optiscbe Inversion atattSodet.

IV. Dierechtsdrehende, daberd'Asparagineattre giebt mttNitroeyt.
Chlorid (und .Bromid) die tmhsdrehende, daher ~-Ch!or (Bram)-Bem-
steiosaure, daher ist die Reaction anorma! und mit einer Inversion
verbanden.

IVa. Diese ~-Hatogenbermteineauren fBhren bei Einwirkang von

Sitberoxyd (und Basen ÏVa) zar ~AepMsSare (daher normal), wShreod

Katihydrat (and Basen ÏVb) die ~-AepMsSttre regenerirt (daber
anormal).

V. Dieselbe d-AsparaginsSare wird durch satpetnge SSore in

~-Aep~saore umgewandelt, was wiederom eiue optiMhe Inversion
bedentet.

Wir seben atso, dasa bei Zugrnnde!egnng des ebenerwChnteu
Princips C in uneerent Kreisprocess optiscb anormat reagiren;
Phoepborpenta-CMorid und -Bromid (sowie onch S. 1859 auch Salz
i-aure), Katibydrat und die Baeen IVb, Nitrosyt.CMorid und -Bromid,



1864

A.W.f!f)tt<te'< BMfMn«')Mt?i t« HtrthtS.) f!t)tHMhr<'ther'<T.<~9.

Bowie viertens die satpetcige S&ure; atle vierReactkmeo verMMchea

-optisebe Inversion (Umkehr der Drebux~sncbtMng <= Umkebr der

Configuration); aie optieeh normale Reaction erscheint Mem&ch

emzig and &Me!nder Hydroxytifaogeprocess m!ttet8 8!lberoxyd and

der Baeengrappe ÏVa. –

Da die gescbilderten op~achen UebergSage von mir Btafenweise

aa~efaodeo worden a!nd, in Fotge deMea zuerst nur die Reactionen

mit Phoaphorpenta-Chtond (aad -Bt'oBMd) und die Rackwartahydroxy-

tirang mit S:tberoxyd entdeckt wordeo, M taet es cshe, gerade <n der

CMonn)Og8feact:oa mit Phosphorpenta-Chlorid (end .Brom!d) eine

~heFmocbeœiaehe Inversion ze erMieheo. Diese Ansicbt !et ton zaM-

reichen hervorragendeo 8peMat!aten getheHt und au weiteren Speca-

lationen hemagezogan wordeo'). Nach aM dem~ was toewNchen zur

Klârang dieses optteohen KreiapMceaaes von mir erbracht wordea ist,

ist mir diese Ana!cM ounmehr wenig wabrachemHch. Die oben unter

A und B gemachte erete Ûrnndtage far die AMeitaeg dea genetiacheo

Zusammenbanga der fragHehen Kôrper fShrt nur za zwei optiscb

normaten ProceMea, die zuletzt discatirte AoMhmeC ergtebt jedoch

vier, mit CooitgNrationsMnkohr verkBBpfte Reactianen, – die erete

stStztsichaufzahireicheaBaiogeAenderungen in demVonteiehen der

'Rotation beim lotactbteibea der Configuration und beracksichtigt

den rcaïen Zusammeahacg der fregtichen Derirate, die letzte raht

jedoch nor auf dem (oft von der Temperatur, der Lichtart, dem

L890Bg6!Bi<tetund der Concentration abh&ngigen) Vorzeicbeo der

Drebung. Wenn ausserdem uoter den mogiichea hypothetischen

Grandtagen diejenige am ehesten den Stempel der WahrachemHchkeit

verdient, welche die wenigaten Complicationen und AttsoahtmenzeMgt,

so dSrfte die Entscheiducg woht unachwer und oar bei der erstea

von den beiden discotirtea Grandtt~en atehett bleiben mOssen, weil

diese der allgemein NbMchenAttfEMaaag entlehnt iat und die erorterten

Thstsachen bis aaf e!oeo geringen Reat in dea Rahman der gegebenen

-Theorien bringen Msst.

Riga, Potytechnicam, Jani t899.

') teh verwoise our auf Armstrong, Joam. cheto. Soc. M, 1399:

Winther, Chen). Centralbl. 1898, 11, 22; Frankland, Joam. chem. Soo.

7a, 182: vergl. Mch Pnrdie, Joam. Chem. Soc. N9, SSf f.; E. Fischer,

dièse Berichte 29, t3?9.
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Sitzungvom26.Juni 1899.

Voraitzender: Hr. H. Landolt, PrSaident.

Das Protocoll der letzten Sttzang wird geaebmigt.

Der Voreitzende theilt mit, dass am 4. Juni das Mitglied der

GeseMachaft,

PROF.DR.PASQUAMFREDA,
Director der agricaharchem!acben VMSMhestatton in Ro<n, nach

langer Krankheit vemehiedea ist.

Die Versammelten erbeben sicb za Ebren des Verstorbenen.

A!a {nMserordentMoheMitgHeder werden verkündet die HHtn.:

Leyden, P., ZCrich;

Panzer. Dr. Th., Wtea;

PaffOrat, H.

Beinb&ch, J.,

Lange, W., Marburg;

Siedeler, P.,

Fingerling, A.,

MiMosIch, D., Dreaden;

MeKitlop, A. C., Chicago;

Hiokel, F., Manchen;

Strebel, A., Frankhrt;

Ach, B., WSrzborg;

Weizmann, Dr. C., ) nt. Q ( Cen!;
Oesterreicb. Dr. P., )

Schroeter, Dr. G., Bonn;

Widmer, B., Zarich;

Saigge, Major, Kôln;

Haarmann, W., Bertiu;

Stirm, C-, Chariottenbarg;

Backow, W., Berlin;

Koehter, E., Charlottenburg;

Lehmann, E., “

gyme, A.,

E"

)(
Bertm.
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A!s auMerordeatMcha MitgMederwerden vo~eeeMetgen dte HHro.:

Jow~ehitseh, Prof. Dr., Belgrad, 7 Visoks.aM~a (durch
P. Jacobsoa und F. Sachs);

RSaater, Paul, G8tt!ogen, ehem. Institut (durch 0. Wal-
lach Md A. K3tz)~

ScbrSter, H., Berlin, Schiffbauerdamn 3 t (doreh
Heide, Df. C. von der, Ch&r!ottenbnrg, E. Buchner

Bismaretretr. 78 tn.B. Albert);
Becker, Ernot, Apfelstr. t,

Camme!-Ioher,Maxv.,WaMerthurmstr.6,j Erlangen
Dilthey, LSwenichstr. 25, f (durch

Eberhard,Budo!ph,NeM6tSdterK!rcheo-/ O.Fiscber

p!ati:4, t und

Mert,Thoodor,Theaterp!atz, ~M.Bttscb);
U~richt, JoHas, Theaterptatz 3,
Mothé, Ernest, MatbaoBen i. E., ChemM.Schote (darch

E. Noetting und E. Witd);
Karsten, Dr., Leipzig, Nordatr. 52 (darch J. Bertram

nnd E. CUdemeister);
Reinke, Prof. Dr. Otto, Braunachweig, Hagecstr. 3a (durcb

E. Fischer nnd P. Jacobson);
Wilberg, Ericb, Chartottcnburg,

B:smarck8tr.91 (darchW.Marckwatd
Each, Werner, Berlin N., Rei- und C. C. Howafd);

nickendorferstr.5 5

Far die Bibliothek sind ats Geschenke eiogegangen:
9~3. Bernthsett, A., Knrzea Lehrbnch der organischen Chemie. 7. AuS.

Bearb. in Gemeinsch~ft mit Edn&rd Buohner. BmxMchweig1899.

Der Voraitzende: Der Scbn~fBhrer:
H. Landolt. A. Pinner.
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Mittheihmgen.

280. P. FrIedISnder: Ueber DmmteUang von Ketooumaran

und analogen Verbindungen.

{Yor!ta6geMittheilung ans dem chem.MxMtttormmdesk. k. techmtogtschen
GewofbemaseanMzn Wien.]

tEingeg.am 5. Juni; mitgetMtt in der Sitzung von Hm. W.Marckwatd.)

VorKttrzem beBehneb ich zueammen mit JtNeudôrfer') die

Darstettang und einige Reactionen desKetocumarane (CtOM'&nons),
0

C<Ht<~>CH9, des 8t!c!t8to6fre!en AnalogoBa des Indoxyts. Die
CO

UntersNchungwarde wesenttieh erachwert durch die Schwierigkeit
der BesobatFang des Auagangamaterials, Mr welches sieh folgende
Reihe von Umwandtangea noch ats die bequemate erwiesen hatte:

o.Nitrophenytpropiote&ore o.Nitropbenylacetylen o-Amido-

phenylacetylen o-Amidoacetophenon o-Oxyacetophenon –~

Acetyl.o-oxyacetophenon Acetyt-o-oxyaeetopheBonbromid –~ Keto-
camaran. Nachdem jedoch die QueMeder teclinischeu o-NttropheByi-
propMeaure in Fotge der MeaerenIndigosyntheeen veraiegt ist, moMte
eine andere DarateHungsmethode anagearbeitet werden, wobei es na-
tBrUch nahe lag, die Erfabrungen zu benutzen, die inzw!achen bei der

Synthèse dee lodoxyts gemacht waren.

So bildet sieh Ketocmnaran (anatog dem Indoxyl ans Anilido-

eesigsaure) in der That bei Einwirkung wasserentMebender Mittel ans

PhenoxyleseigsSare

0 0

C,H~>CH, –~ C~H,OCH:;
COOH CO

aber die ÂasbeNte ist eine so geringe, dasa die Reaction praMach nicht
verwerthbar ist. Auch eine Aozahl za diesem Zweek dargesteUter
neuer Derivate der Phenoxyles8igsâare, die an anderer Stelle aoe.
tuhrtich beschrieben werden soUen, ergab ein praktiach ongenagendes
Resattat. Sehr viet gtatter bildet sich dagegen ein Derivat des Keto-

Mmarans, wenn man Natrium oder Natru!ma!koootat auf den Ester
der Phenoxytee&ig.o-carboNBâare einwirken ISeat; der bierbei

') Diese Berichte 90, t077.

R.Stoermer, dtese Beriebte 80, 1712.
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MoNcbst~atstehende KetoooatM~noarbonaSMeestergeht dareeVeMeifen -`,

m EetocumaranoMboas&are, letztere telcht in Ketocamarao Sber.

O.CHt.COOCH; 0

CSH4< ->~ Ce fi4<>CH 000 offs
C9Ht< COOCHt–~CeH~OCH.COOCH:–~~)

CU0 aHa ->

0

Cu

0

CeH<<C>CH. COOH ––~ Ce~00%.
CO CO

Diese Synthèseiet ganz analog der des rcdoxytcfttbons&areesters
ans.ABtMdoMStg'o-carbonaSareester(PhenyigtyciocarbotMattreeeter)und
Natrium, die hNrzHehvon D. VortSader und R. v. Schilling be-
Bchriebenwarde.

KetocatB&rtmcarbon8Nnree8ter.

Der neutr!tIcAethyîesterderPhenoxy!eaatg-o*carboB8~MFe(Sa!)cyt*

eMtg8St)'e)') wird in der 5–-lMachen Menge trocknen Benzols ge!3st
und mit der berechneten Meage rein vertheilten NatMoms (1 Atom-

Gew.) behandett, das unter WMserBtoSèntwicketaNg in Maang gebt.
EfwSrmen aof dom Wasserbade und Zusatz einiger Tropfen sbBohten

Alkohote beschtetUHgt die Réaction. Die BenzoHosang wird hierauf

mit schwaoh aïkaMachem Wasser ausgeachattett, die wSsBngeLSanag

angesaaert and die darch Saore ausgescMedene Verbindong aus fer-

tt&tntem Atkoho! otnhrysiaUisirt. Scbmp. 65". Die Anatyse ergab:

CttH.o04. Ber.C64.08, H 4.85,
Gef. 64.80, 64.26, 4.81. 4.36.

SeMegtSazeade Nadein oder BtSttchen, teicht ISsHch in den go-

bfiiocbtichen Msangamittetn, mit Waasordampf~N BCchtig.
Der Methytester, in derselben Weise dargesteUt, eohtniizt

bai Ï05".
CtoH~Ot. Ber. 0 62.50, H 4.16.

Gef. » 62.66, » 4.t9.

AJkatiea t8sen ia der K&tte ohne Veraadentng; beim Erw&rmen

oder langeren Steben tritt Verseifung ein, die zacachat entatebende

KetocamarancarbonsSafe vertiert aber, aae der atkatischen LSMng in

Freiheit gesetzt, aehr teicht Kob!eneanre, und beim DestilUren mit

WaMerdampf geht daoo K&tocomaraa vom Schtnp.97" und den

bereits beschnebenen Eigenschttftea Nber.

<~HeO~. Ber. C 7L64, H 4.47.
Sef.. 7L53, 4.55.

Wie vorauezuseben, lassen sieb in analoger Weise auch die an-

deren Essigs&tredenvate von moderen o-Oxyearboasaaren in die zn-

') Aim. d. Chom. 801, 349.

') Roeasing, diese Bericbte 17, 2995.
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g6h8r!genKeiocomaraoverb!ndNngettCberMhf6o, die, aafdteaetBWege

vet'bShBbamasaig leicbt zagapgHcht schon eeit einiger Zeit im Meatgen
Labomtoriam dargeatellt und unteMacht wefdeBt Ita latereMe einiger
M!tarbe!ter wNre ea mir erwSnscht, dies GeMet, dae anch von anderer
Seite in Angriff genommen za werden scbe!nt, noch weiter bearbeiten
zu Mnoeo. AasMhrtiehere Mittheitang~n hoffe ich bald darOber

bringen za kSonen.

Wien. Juni 1899.

281. L. MarehIeweM und L. G. Badotiffe: Zur Konntnisa

des lsatins.

(EingegMtgeBMmtLJnmJ

{Y.M)tttheHangJ

tn e!oer frNheren Abhandtang ') wnrde gezeigt, dasa w&hread
hatio mit <)*Pheny!endiaa)in ein wahres Az!n lietert~ fûr welches der

Namen îndophenaztn vorgeacMagea w~de, dM Acetyipaeadoiaatm
zur BiMoag eines Dérivâtes des o.Amioophemtnesatms f5hrt, durch
dessen VeMeifocg man zam bDitefea Kôrper 8elbst gelangen kann,
welcher durch Erwârmen mit MineraMofeB und selbst durob Um-

kryataUMren ans EieesBtg M Indophenazio Nmgewandeit wlrd.
Wir haben nan versucht, die Allgemeiaheit dieses aaerwartetea Ver-

hahens des Acetytpaeodoiaatme auch an Hand anderer Beispiele za

priifen. Zu diesem Zweck warde die Réaction mit p'Aethoxy-o Phe-

Dylendfamin studirt. Letlterer JMrpef kann leicht durch Reduction
des o.Nttto'p-Phenettdina erhattaa werden; welches bekanntHoh gegen-

wartig zur Herstellang von BoaaSrbaBgen anf der Faser darch Koppe-
tnng seiner Diazovetbindaog mit~Naphtol angewandt wird und welches
uns in vorzagMcherReinheit vondeaFarben~briken vorm. Meiater,
Luoius & BrNning gOt~gat zor VerfBgang geateUt warde. Daa

p-Aethoxy*o-Pheny!ecdiamia, welches bis jetzt, wie es scbeint, nar

wenig atadirt warde, sowie aadt einige ae!ner Der!vate aoMen épater

G~genstand einer eingebeuderen Mittheilong werden, hier mag genSgen
zu erwShoen, daeedaaChtorhydmtTerhatiBiaamaseigieichtvoUatS.odIg
rein nach der hergebrachten Méthode d. h. darch Réduction mit Zinc

und 8a!z8&nre, Entzinnen mit SohweMwas~eKtoiFand Verdampfen der

satzanaMn Maang im Koblenaiureatrom erhatten werden kama.

Aethoxyiadophenaztn.
Isatin reagirt mit dam Diamin leicht in eeogsaarer Lomog; bei

Anwendong des Chlorhydrates nMM eine Sqmv&tecte Menge von Na-

') Diese Beriohte 29, tM.
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trhmMtcetat zogesetzt wefdett. Die L~saag wird kurze Zeit eom
Sieden erhitzt, in Wasser gegoasen and sodann der aùageecMedene,

heUgetbe NiederseMag aus ËMigsNnre oder Atkohol umkrystaUtsirt.
Es werden 90 hettgetbe NSdetchen vom Schntp. 22& erbat~en, welche
sich in den gewBhattchM orgamechen MBttOgsmittetn ziemlich ieteht
iBseu und im Allgemeinen Bich dem Indophenazin selbst sehr ShnUoh

verhatten. Die CûostitutMB dieses Aetboxytadophenaztna, welches aucb
ate ein AethyMther des Indeurhodola aufgefasst werden kann, !Ssst

sieh vor der Hand nicht mit aller Bestimmtheit 6fnnMe!a. tn Fotge der

Asymmetrie des p-Aethoxy-o'Phenyte&di&mtns iMaen sich theoretisch
zwei tsootCre voraaMehe! nSmUch:

~~––o~H,
r"~–,0~'ft

VIf &
und

) r' nrH~<~M~' ~M~<
NH NH

die a priori sehr &hntiche Eigenscha~en besitzen werden. t)ae w!e

oben etwShnte Reactionsproduct besitzt jedoch aH&EigeDScbeften eines
oinheitlichen Korpers und ee ist daber nicbt ansgeachtossen, dass die

Réaction thaMeMeh aar in einem Sinne erfotgt. Vefsnehe, Isatin
mit o-Nitro-p-Phenetidin zu condensiren und das etwa gebildete Nitro-

Aethoxyphenimesatin zu redadreo, sind vor!&u8g resottattoa ge.
blieben.

e 0

Die Ana!yM des Ds-Aethoxy- (bezw. Ds-Aethoxy)-ïndopheaazine')
ergab:

C~HoN~O. Ber. N 15.96. Gef. N 16.49.

Actboxy-o-Ammophenimesatin.

Acetylpae~doisatin reagirt mit Aetboxy- o -Phenylendiamin ganz

anatog wie mit o-Pheoytendiam!n. Alkoholioche L88Mgen aqoivatenter

Mengen beider Kôrper wordon eine Zeit tang aof dem Wasserbade
erwârmt. Nach dem Erkalten scheidet sich ein weisser, semikryetaHini.
eeher NiederscMag ab, der ale Acetyl-Pseudo-o-Arnino-Aethoxypheni-
meeatin angMehen werden muM. Derselbe warde nicht naber unter.

aocht, sondern sofort mit wasMtger Sodalauge, in der er eich leicht

Mat, wShreod einiger Stunden aaf dem Wasserbade erwârmt. Die

LBaoog wird sodann mit EasigsSnre angeB&oert und der gelbe Nieder-

achtag ans Atkohol umktystaUiairt. Man erbStt eo gtSnzeode, gelbe
Nadetchen vom Schmp. 2g4–2~5<

CMHfsNsOi. Ber. N 14.94. Gef. N 15.45.

') D:eMBerichte 29, 201.
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Ana den obea angefChrtea GrQnden kaon aach hier die Lage der

Aethoxygrappe nicht ermitteit werden; es komneu demaaeh Mgende
Coostitatiocatormetn tn Betracht:

OC,H.

,-jC=N-(~\OC,H,
oder

rn'C~
~\Jc.OH NH~ .JCOH

N N

Das Aethoxy-o-Atninophen!nteMtiu Shnett seiner frQher be-

schriebenen Matter9nbstanz in aUen Stttchen. Es tSst sieh leicht in
heissem Alkobol, Aether, Chloroform M.9. w. Die LSaung in Ntzen<~
dea Alkalien ist heHgetb. Concentrirte SabaSore )6&t es mit braun-

gelber, SchwefeteSure nut rothbFfmoer Farbe. Letztere L8aaage&

gebett nach Zoaat~ von Aether einen FarbeNumechtag, ahntteb wie

o-Amtnotmesattn, sie werden tctMehmt)). Betnt Erbitzen mit Eiaesetg
Hndet BHdttng von Aethoxy:ndopbenaz!n atatt. Qaatitativ kana man
sich von dteserUmwandtaog bereits auftbtgendem Wege NberzeegeB.

Aethoxy.c-AmmopheBimeaatnt wird tn concentrirter 8a~8aare get5st
und sodann anter VerschtMS einige Zeit auf i40" orhttzt; nach dem

Erkalten der LoMng erzeagt Aether nicht mehr die k!rscbfothe cha*

rakteristische F&rbung, welche nur dem genannten Kôrper und Aita-

logen, nicht aber den Indophetmzmen eigen ist.

Sebliesolich rnSchteo wtr efwahuett, dass wir das Studium der

Einwirkacg von in einer AmSnograppe aabstttatrten o-Diaminen auf
iMtin bpgonneo haben. Die VerbSttntMe sind hier jed'ocb, wie zn

erwarten, bedentend eomptic!rter, ata im Faite von gewSbnMcben e-Di-

ketonen. Es ist die MSgMchkett nicht MsgMcbtoMen, dass- Isatiu in
diesem FaUe auch a!8 Hydroxyketon reagirea wird und aaderersetta.

dass mehr ats eine Azonmmbase gebildet wird, in Fo!ge der un-

symmetrischen Stractur des hatina. Noch nicht abgeschlossene Ver.
Bâche haben gezeigt, dass diese Vermathungen berecbt!gt M sein
Mheinen. Ëfhibît man z.B. Isat!n mit Aethyt-o.totMytendiamin,
(C:Hjt. NH NHt CH;==1 :3:4), in essigBaarer Lësong und gieest die

Reactionsmasse in Wasser, 90 erh51t man eine bellgelbe Abacheidaog,
von der abtHtnrt wird. Im Filtrat befindet sich ein anderer KSrper
von bedentend sterker aoageeprochenen basiechen Charakteren; er

kann ans der saaren LSsang in Form von orangerothen Flocken
durcb Alkalizusatz abgescbiedon werden. Dieaem Kôrper hangt aber

noeh immer ein gelber an, der vieHeicht identisch mit dem oben
erwâhnten ist, den man durch WiederauftSaen der Masse in Salz.
sâure and partieHe F&t!ang mit Alkali abirennea kann. Die zatetzt ab-

gescbiedenen Partien haben eine dooktere Farbe und geben Bach
dem Umkrystallieiren ans verdanntem Alkobol prSchtige, gMnzende
Nadeto, die sich ia SNareo mit gelber Farbe Mseu und eia Platin-
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cMotHdoppetM~ wie aaeh ein t[t-y~ft!Hs!rta8OMûrhydrat tiefem. D~

aafttytitche StadMtB dieser SabetaNzen iat noch oieht bcendat. Wir

beaMoMgen, daaVerbatten der erwSbnteoMbetita~teoDMminezxm

Isatin eiagehend za at~M-ea and rnSobtea die FschgeBOBseneMachea,

ma dieses PeM ttoeh fSr eunge Zeit SbertMaen za wollen.

DemaNcbet eo!!auch eiogehend aber die Emwifkang von HydMxyt.

amin und SenucarbazH auf PsendoM&tia-AbkSmmtiNge beriohtet

Verden.

Manchester, im Joni 1899.

Z82. 0. WtHl&ah! Ueber eubatttatrte OyMMmtdc und TMo-

oatbamtde'). t)..

[MtthettMg am dem ehemiBchenItMtttat der ~BivemiMtGSttingen.]

(EingegMtgeaam 28.Jam.)

DM CyanaNtM vermag in don be!den Formen

C!N
and

NU

NH. "°" ~-NN

zn reagiren, die man ale wahrea Cyanamid und al9 CarbodHmid

nnterMhetdeo ktmn. Einige Reaettonen dea CyanamMa haben aogen.

aoheiaMchden Uebergang in die ïmid-Form zur VoraMsetzoog. Die

monoMbatitaiften Cyanamide uoterscheiden etch im aligemeinen Ver-

balten von der Mattwsabataoz wenig. Ea t'<t das voramzaMhea, denn

aie këmien aach in den beiden Formen

C!N NH1N

und ~N.RNH.R ~NR

reagirea.
E!m abweiehendes Verhaltea nach mancher RichtMg darf man

von den vollkommen aobatitairtea Cyanamidea erwarten, nMnenMich

von denen, tn welcheo die beiden WaMeMtoabtome der Amidgrappe

dareh ein zwe~ertM~e Radicat vertretea sind. Di~enigea ReaetioneB

des Cyanamida, welche anf eioem Uebergang in die ïmid&na be-

rahen, aoUten bei den B.epraaentanten vom Typne

CiN
und

CiN
t und n

N:B! N:R

aaaMeiben. Aeoh die Neignng z<tr Po!ymefisat)on, der freiwiNige

Uebergang der Cyanamid- in die Melamin-Form Mt bei den ganz

Mbetitoirten Cyanamidea schwerer zo etwarten.

AMden ~NMhHehtendërKanigt. GMeHM~ttder Wi)M6B!«MtenM

66tttBgen<.
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Merkward:ger Weise eind die ganz eobstMrten Cyanamide nar
noeh wenig bekannt und die bekaanten aind, wie es échéant, oicht
dorch directe Wech~etwirkong vonCyaahatogen mit eecHndarea Baaea

~womten, eoadera dMch Umaetzang von CyanamHaUber mit A&yt-
jodid,

z. B. ON. NAgt -<-2JC,H. 2AgJ + ON. N(C,H;),,
oder ata Nebenproduct bei der Zeceetzttng von Monoatky!oyMa!niden.

Es war mir nan von verseMedencn GesichtspHaktea ana von

Interesse, einige der voUkommen Babatitoittea Cyattatnide ketinea m
krnen. Mau kann die Verbindangen, wie sick 6~raaegestet!t hat, mit

gr6Mter Leiehttgkeit durch Einwirknng von Bromcyao (1 Mol.-Gew.)
auf eine atheMecheLSaattgvon secuodCren Basen (2 MoL.Gew.)erbàÏtcn.
Ee scheidet sich a!sbttM t Mol..Gew. der aogewaodteo paM in Form
des BrptBhydrate aos, cad m der Stherischea L6aMg bleibt das neue

Cyanamid. Man deatiitirt non den Aether bei gewShaUehem Druck
:tb and recttScirt den RBckstaod Im Vacuum, da die nenen Verbin-

dungen beim Erhitzen unter gew<)hotichemDruck Zersetzang erleiden.

Auf dem angegebenen Wege sind, nnter Mitwirkc~ des Hrn.
Dr. 8&mann, folgende Verbindungen vor!&u9g dat~esteMt und aua*

lysirt worden.

Cyandunethytamin, CN.N(CHt):, Oel, Sdp. 52" bei 14 mm.

Cyandi&tbytamin,CN.N(C:B4)!, Oel, Sdp. 63" bei 10mm.

CyKndiprepytaanc,CN.N(C:HT):, Cet, Sdp. 88--90<'be: 10mm.

Cyandiamylamin, CN.N(CtH,,);, Oel, 8dp. 130-t32'' bei
)0 tn<n.

Cyanptperidin, CN.NCsHto, Oe!, Sdp. t02~bet 10 mm.

Cyaodibenzylamin, CN.N(CH<.CtHt)i, bei 54o acbmetzende

KrystaUe, Sdp. )45–148<' bei 10 mm.

CyamxethytMntn, CN.N(CH,)(C,H)), bei 28" schmetzende

Kry8taUe,8dp.!36<'be:10mm.

SâmmtMchen der oben beachriebenenCyantKBide istgemeiBaMB,
dase aie keine Neigung zur &e:wiHigen Potymeneatton zeigen und
dass aïe beim 8a(t!gen ihrer a!kohotMcheo Maung mit Ammoniak
und SehwefëtwaMeretoSF tetzteren meist teicht and achneU mter BM-

dung von schôn kryataUMrten Thioharnatoffen addiren.

Einige der aaf diese WeMebeqnem au erhaltenden aasymmetdschea
Thiobarnatoffe eind bereite aaf anderem Wege und zwar dorch Um<

tagerang von rhodanwaeaeretoffsanren secandaren Amiaem

dargestettt worden. 80 <-tMett Gebhardt (dièse Berichte n, 2094)
solche Th!ocarbam:de aus Monpmethyt- und Mouoâthyl-Anilin, H. Sat-
kowsk: ans D!benzy!ami)t (ebenda 84,2727 nnd 86,2501). Letzterer
stettte gteichzeitig fest, dasedie Um!agerang rhodMwaaaemtoa~aarer
secundarer Amine der Fettre:he ateh aneserordentlieh achwer vot!z!eht,
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~owie dasa dïe ~eb!M~to& ThioharMto~e Mch scbtecbt iaoHrea !a6een,

and apraob die Vernxttbnng aM, dass Spio& Md Carrara,

wetche auf analogem Wege (tnaymmetrische TMoharnsto~e der Fett.

reibe gewonnen za haben ntMBtCM(Gazz. chun. ttat. 8i, 421; dieae

Bep!chte 24, R. 63&), in IrrtMmer verfaUeo seien. FQr daa Dimethyi-

thlocarbamid bat H. Salkowski daa bereits beMwmt nacbweisen

konaen. Dasa es aoch Rtr die eatepreohendeo Verbiadungen zatritft.

geht aus der folgenden Tabelle bervor, in der ich die Schmehponkte

der ans den Cyanamiden gewonnenen ThtoharMtoS~, deren Reinheit

durcb die Art der Gewianong and die Analyse verbSrgt ist, z)t.

sammenstelle und daneben die Angaben der Autoren setze, we!ch'*

bereita vorUegen.

SehmetzpMnkte

~<S~
'~S-i~

(W.U..k) HM~C~~r.)

CS<S~j, lOi-tOZ" 16!)-î70"(')(Spican.C&rra)-&)
N(CiH;h

f.Q~NHt g-,0 0 ––
~~N(C3H~

C8<~u~
63-04" ~8-209')(Sp:0)m.C'n-mra)

fQ~~Ht 1jQ)M) a ––
~<NC;HM

<%<~g ~gv
139-)40o ~39-140" (H. S.How~i)

CS<SH,)(C,m) i~
(Gebhardt)

W!e man bemerkt, sinken die Scbmetzpankte der onsymme-

triscben Tbioharnstoffe der Fettreihe mit steigendem Mo)ekot&)~ewicht,

w&hrend Spica und Carr&ra gerade dae Umgekehrte behauptet

haben. Die Verbindungen krystaUtStren meist sehr gat, B<unentUcb

Michoet s!ch das Diethyhhiocarbamid dnrch KrystaUMat:<msf&b!gkeit

Me. Sie sind sehr !6aHch in A)kohot, wenig lôslich in Aether und

konnen vortheitha~ duroh Zusatz von Aether zu ihrer methyhtko-

bolischen LSsong umkrystallisirt werden.

Die oben bescbr!ebeneB Cyanamide !)Msen 6)ch BatBr!ich auch

zttr Darste!!ucg anderer Verb!ndMgen notzb&r machen. Sa kmjn

man z. B. auch die aasymmetnMbeo Harnatoffe aua ihnen gawinnen,

woruber bei andeMr Gdegenhe!t berichtet werden foH.

Schwierigkeiten bin ich bisber bei dem Versuch begt~aet, die

C~-Grappe zttCHt.NH: za reduciren und auf diese Weise ztt eub.

atitoirten Diaminen za getnagen, doch ttoHea d'ese Vermehe noch

fortgesetzt werden.
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Dttrott den E!ntrîM der CN-Oroppe !at der baOsche Cbaraktar

der-Amine stark abgeMhw&eht. Am tebrreiehsten tritt daa t<e!etBem

Vergleich des CyanntethytMHtns mit dom Dimethylanilin hermr.

Bei rein t~ptschcr Petraohtungew~se

C H Cas C. H eusC.H..
N<

CeH.. N< r

D)mothy!am)!n CymtnethytMmn

soUte man e!n &hnt!cbeeVerhalten beider VerbiodHogeo vorauMetiten)
denn in der zweiten Verb!ttdttng sind nor die drei WaseoMtoffatonte
eines Methyh durch Sttckatoff ersetzt, sonat ist der Bau der 8ub-

staozen ganz analog. Nichtsdestoweniger fehten dem Cyaometty!-
iUtiHn die eharakt~risttschen Merkmale des D!methy)ani!ine (Bitdattg
von Mtt!acbi<g<'Bnund Nitrosoverbindong).

283. W. Vaubel: PriorMtsMotamatton bezNgtioh des

BroatphenaoettBB.

(Eingegangenam 20.JMi.)

Auf S. 158 dieser Bericbte Mbren F. Reverdin und F. DSriug
in ihrer Arbeit: Ueber einige Chtor*, Brom- und Nitro-

Phenet!d!ne a. s. w. ats Ehtdecker des im Kerne aabsttta!rtet)

Bromphenacetins Hodureck an. Icb mSohte biorfait darauf hin-

weisen, dass dieser KSrper von mir zuerst dargestellt und im Journ.
f. prakt. Cbem. S2, 421 und 6&, 2t7 nSbcr beschrieben worden ist.

Erstere Arbeit erachien vor der Publication Hodureck'a, wXhrend

tetxtere ziemlich gleichzeitig mit dieser vero<!ent!!cht wurde. Das
von Hodareck benutzte VerfuhMM zur DarsteHang des Bromphen-
acetinsruhrtvon mir her, wie aus der ~weitenPaMteation ersichtlich

ist. tn meiner eraten Arbeit nahm ich ebenfalls wie Hodareck und

jetzt auch Reverdin und DOring an, dass das Bromphenacetin die

Constitution C6H9(OC~H6)(Br)(NH!) (1.2.4) besitze. E:aige, n!cht

eittgehend verfolgte Beobachtongett Measenmieh in der zweiten Arbeit

eine andere .Constitution vorziehea. Jedoch mag es imm~rhin sein,
dass die vorher gegebene Formel die richtige ist.
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884. D.VcrMndotandB.vomSoMUin~MotekataBgewioMs

t~~imcnmgen von N&trium'MtttoneBt~f und -Aoetesaigeste~

[MittheHangans dem chem. Institut d. UmveKttat Halle a/S.}

(Bagegmgen am 26. Juni.)

Monouatriummalonester exiatirt anzwMfeibaft im festen Zaataad

ah salzartige VerMndtng. Ueber d:e atkohoMaeheL8aang des Natrium-

matonesters iet die Aaaicbt ge&aMert wordec'), daM in der Mfumg

daa Ssb grSMtentheits in freien Malouester and Natriamalkobolat go.

spalten 8M. Die unten stehendea Molekttta~w!ehtabe8tiottaangon

ze!gen, dM9 Mononatriammatonester auch in alkobolisoher

LSanog ale solcher bestNudtgist, ebénso Mononatrinmaoet-

esaigester.
Diaatfiommatonester und DhatMnmaceteMigester aber sind ia

der atkohoUacheB LOaung nicht enthatten, sondern waht$cheic!ie& Mi-

schungen von Natriumalkobolat und Moaoaatnnm-MatoBeatef bez. -Acet-

esstgester.
Me aHmboliMheoLasongen der Sa!ze wMden hergeatoUtdnreh Zog&be

dor gewogenenMengeEster (im Vacuum dettMHtt)und der eB<Bpteoheod9B,

~bgemessenenMengeNatrmm&thy!~5enngvon bœttmmtem Gebatt und apec.

Gewicht su reinem Aethy~tkohoh

gNaOC~Htn tOOccm Spec. Gew.

AethyMt&hot: bez. au Wasaer von 40:

6.76 0.8288bM ZO.O*

10.93 0.85M » 15.4

H.65 0.8531 18.&.

Die AMftht g LuMBgsmtttetund getostesNatnamBa!zergebeosiohdarch

R~ehnang. Mot.'SiedepaektserMhang des Aethytathohots== 1!.5').

N&trium&thy~t').
ft' t t~ t~-< ~––

g Substanz in Siedepoa~ts- Mot.-Gew.

100g AethyMMiol: efhBhtmg: Geftmden Berechoet

0.946 O.tM" 81 68

L008! 0.187 62

1.502 0.29'i 60 –

1.6W 0.294 65 –

LM7 0.858 M –
2.665 0.49? ?
2.853 0.584 6~ –

3.403 O.M2 ? –

') Nef, Ana. d. Chem. 898, 262.

<)Beekm&Bn, Zeitschr. ?? phy~ Ohem. i8, 510; 8t, 254.

P6r Natnammethyht m methylalkoho1iseherL~nDg wurde dM Moi.-

Gew. 52, 51, 51, 44 gefondan; bareohnet 54.
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MatoaeSttreathytest&r.
g SnbstMBm Siedepankta- MeL-Oew.

100g AethyMkohoh erhûhaag: Gefundon Beïeehnet
1.834 0.0880 161 160
2.004 0.188 175 –
2.214 0.143 178 –
2.562 O.t8t ICS –

2.628 0.188 160 –

8.877 0.268 166 –~

3.908 0.256 l'!6 –

6.782 0.375 177 –

MomQna.trinm-malone&ur6&thylestM.
2.082 0.1410 no 182
3.181 0.1S8 Ï59 –

2.595 0.193 155 –

8.744 0.228 18S
4.986 0.262 193 –

5.437 0.359 174 –
5.643 0.314 3Û7 –

6.t27 0.345 204 –

t Mol. Momon<,tn<n&*mtttoNea<tre&thytest<9r -t* 1 Mol. N&tfHittt-

B.tbytat.
(Borechaet ale Din&tmuMBfdoaMter.)

2.545 0.8I5" 186 204
2.932 O.~t5 107
3.268 0.287 18)
4.948 0.588 97
5.028 0.499 H6 –

5.404 0.615 101
6.218 0.585 12!!
6.668 0.685 112 –

8.726 1.001 100

Mononatriam-ttoeteMtgs&are&thy lester.
1.237 0.0840 169 152
2.789 0.189 167
4.428 0.284 1/9 –

1 Mol.Momonatritm-ttcetesstgsSareathyleater + 1 Mol. Natrinm-

Sthylat.

(BeKehnet &b DiB~MamMete~iges~f.)
2.257 0.2870 90 174
4.6a0 0.63~ 85 –

6.158 0.827 86 –
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286. W. Hontsoheï: ScMdUchkett der OMoMMokstoMSmp~.

(E!agegMgen am 82.Jaa!.)

ïeh seh~ m!ch veranhast, folgende W~oung m!tz)tthe:t&tt.

Man gelangt beim Arbe:tM mit Chiorsticheto~'LSeMogea Mcht

zur Einathotong des Mcbttgen KBrpers. Seine DSmpfe sind wenig

tSs<ig, abte Fo!gen werden zanSchat oicht verepCrt.

Bei mir entwickelte sieh aber nach einer haib~ghrigenBeschaMgong

mit sotchen Losongen eine Entz8ndnng der SchteimbSote, die auch

Proë Seidet in Jeaa &!sAetzwirkttNg angeBehen hat. Die Erkrankttog

trat ptôttHch auf, &u6S6!-t6sieh in Stitnmverhet, RathMg der Scbleim.

hSote, fiebef und stechenden Schmerzen in den Btenchiec. Der

Heitungspfoceas war tacgw!erig.

286. D. Vorl&nder und M. Kûhimann: UeberMhMmg der

Sydrorosoroine in GtatersâuMn.

[MittheHnagnus dem ehemischenIostitut der UniveraMt B~to a. 8.~

(EiegegttBgmtua t6. Jon!; mitgetheitt:inderSitzang von Hm-W. M&rckw<tt<U

Aus HydroreMrc!n entstebt 'tarch Oxydation mit Kattttmperman'

ganatGtutws&nM') neben BerMteïas&are, ans Dimethythydrore8o)'o!n

asymmetrisehe DimethythernsteinsSore~'). Sebr glatt nod ohoe gleich-

zeitige Bildung der BernsteineSuren vertNaft die Oxydation der

Hydrore8orcine(l Mol.-Gew.) mit unterbromigeaurem Alkali

(3 Mol.-Gew.).
Man giebt zu der LSsaog der Hydroresoreine in aberseMBsiger

Natrontange s!tm&it!ich die berechnete Menge einer etwa 10-procenttgen

LSsung von unterbromigMmrem Natrimn, wobe! die Ansscheidnng von

Bromoform (Sdp. 150–152') Mgteich beginnt. Die Ftussigkeit bleibt

4-5 Stunden steben und wird.nach Zusatz einea geringen Uebersebassee

von Mterbromtgaaarem Alkali 3–48tunden&af40–50"erwarmt.

Man trennt die alkalisebe F~B8~!g~pitvom Bromoform, BberaSMigtmit

verdûnnter Scbwefehâure, Sitrirt und gewiant durcb AaMchOtte!n mit

Aetber die GtutarsSureM.

GtutarsSnre aus Hydroreaorctn.
Die Saure wnrde aus einem Gemisch gleicher Volumen Chloro.

form und PetrotSther amkry&taHisirt (Schmp. 95–96~) und in das

achwer iostiche Zinksalz venvandelt.

CeHcOtZo. Ber, ZnO 41.66. Gef. ZnO 42.0).

') Merting, AM. d. Chem. 278, 32.

') Vorl~nder aod Gtrtner, ebenda 804, t5.
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~.Mm~tbytgtmtaFs&are <me Dimetby! hydrofaeorcia ').

Schmp. 100"; 8chmp. des Anbydrids Ï28". Die Aosbeate betrug
92 pCt. vom Gewicht des angewandten 1)imethylbydroresorcine.

CtH,0<. Ber. C 62.50, H 7.60.
<M.. 52.17, &2.44,7.43, 7.46.

Aeq..6ew. Ber. 80. Gef.'80,82.

~-Phenytghtars&m-e aus Phenythydroresorcm.
Die Sâure schmikt bei t38", thr Dhoe~eater bei 86'"); Aus-

b('Nte 89 pCt.

C))BnO<. Aeq.-Gow. Ber. 10t. Gef. 105, !06.

Aae Methyl- und Fnpyt Hydroreeorcm haben wir in gleicher Wetse
die entsprechenden Gttttarsaafen dargestellt.

Ate Nebenprodncte Mtden sich bei der Oxydation, zomal wenn
das Natriumhypobromit in der K&heetBwirkt, Bromhydroreaoîeine,
deren Unterecchung wir zur Zeit vomehtneo. CMorhydroresorcine
sind die Haaptprodacte der Einwirknng von untefcMorigMttrem Satz.

287. Christian Gottig: Ueber die Bedeutung der ChIor-
alkalien bei der Absorption des FhoaphorwaaaeratoB~ und ein

hierauf basirtes BeinigangaveriMtren fCr rohes Aoetylen.

(Eingegangenam21.Juni; mitgetheUtinderSitznng ~onHm. A. Roseaheim.)
Von den Verttnrein!gangen des rohen Acety!ens – Kohteooxyd,

Wassereto~ SauerstoS~ Schwefe!verb!ndanp;en, Stickstoff, Ammoniak,
AfMnwaMerstoN, Siliciumwasseratoff, PhosphorwasseKtoif kommt
fûr die Praxis fast nur der tetztgenannte StoJt in Betracht, dessen

voHstandtgeBeseittgttng ebenso wNnschen8wertb ist, aïs aie, vom tech-
nischen Standpunkt betracbtet, Mhwierig aich erwies, obwoM zaht-

reiebe, tbeitweise patent!rte Methoden ~orgMch!agen worden sind, von
denen ich die wichtigate!) nachstehettd erwShne:

a) das VerSthren vpn Frank'), gekenazNchnet dorch Benutzung
saurer Met&n8a!zl8suDgeD.

b) Die von Lange ond Cederkrentz') vorgescMageaeReinigonge-
methode unter Verwendwg vou CHotka!k.

c) Das von Wittgerodt~ empfohlene Reinigangaver&hren, durch
welches die VenmreinigaBgen mittels Brom zemtort werden eotteo.

') VgL Komppa, diese Berichte 82, 1421.
Voritnder und HerrmMB, diese Berichte St, 1828.
D. R.-P. 99490. 4) Zettschr. f. angew. Chem. t89' H. SO.

5) DiesoBerichte 28, 2107.
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d) Das Verfabren. von Barge and. ReycMer*), chmrakteFtSH't
durch Verwendoag von Qaecksitberchtond.

e) Die Methode von Pictct, gekennzetehnet darch Waschen mit

gowtssec 8a!z!BsongeH und M!neratsSoren bei Temperatarea uitter

–10'").

f) ModiScsttoneodes erwâbnten Verfabrena*).

g) Daa von Uttmann vorgeschtagene Verfabren, be! welchem

esstgeMre oder schweteteawe Cbron)8&atet69aBgVerwendaog Nadet*).
Diese Methoden, von denen aich Mozetne aie sehr wirkaatn er'

wiesea, erscheinen aber fSr v!ete VerMttntsse ale verbeBsefOBgs-

bedOtRig, weil aie abgesehea davon, dass die zMr Bindung be.

notzten StoS~ sieh znm Theil relativ schnell erschopRea Map. das

Acetylen verSnderteu –
zarVeMaeidang des Eotstebene explosiver

Metallacetylen-Verbindangen, bezw. ana andern Granden, einen ver-

ttN!tOM8m6eMghoben Saurezasati! noth!g machtan.

Um diesen fBr die meisten Betriebe at8renden SSarezusatz un-

DotMg tu maohen and die Absorptionswirkung za erh8hen, habe ich

verschiedene Mittel versacht und gefandeo, dase bei manehen redocir-

barea MetattsabtBsaBgeB durch HmzofOgen von CbtoralkaMeo ein-

scH!eMtich Satmiak – die ZeKetzungaKhigkeit fûr Phosphorwasser-
stoC erhôht, bezw. die Bildung explosiver AcetyteaqnecksttberverMn-

dongen verhtndert wird, sodass man in gaeigoetea FStten von einer

AnsaaeraBg der Reimgoags&Bssigkeit Abstand nchmen kann.

Die a)eo nicht bei aHen MetattsaiztosfMgen, sonderu nur bei ge-
wiasen Gemischen beobachtete Erbôhnag der reinigenden Wirkaag
reducirbarer MetatbaMSsungen durch Chloralkalien ist t3r die ein-

zelnen VerbmdaMgskatBgorieo nach Ursache und Wirkung sehr ver-

acbieden:

Bei Verwendung z. B. von KupfercMond tritt dorch PHt wfthr-

scbeMieheineBedoctioBzaCutCt! ein, welcbes ietztere darchCMor-

alkalien getSat and zum zweiten Mate dadurcb wirksam gemacbt
werden kann, daae es den PhosphorwaBaerato? zu Pe Ca~ und auderen

Verbindongen, sowie aaseefdem etwa vofhaadenes AUy!en za Any!eM-

kapterchtorBr bindet. Dtp Bildung von Acetylenknpfer wird dagegen
dm'ch CMoralkatien nicht dauerad verhindert.

Bei Anwendung von Qaeeksttbersatzen erreicht man eine Er-

bohung der AbsorptioNsfShigkett hauptsScMIch dadafeb, dass die

Bildung von AcetytenqaecksHberverbindMtgen durch CHor~tkaIten

ohne Gegenwart von SSoreB verliindert werden kann, wobei die

Vielseitigkeit der bei Einwirkung von Phosphorwasaento~ aafQueck-
ailbersalze s!ch ergebendea Verbindungen aueh darch sehr geringe!)
Gehatt an Queckaitbersatz, einen ergSazeaden B!in9asB bei der Zer-

BaH soc. cMm. 1897, Zt8. D. R.-P. 9mo.

') Z. P. 97110. Joum. f. GMbet. 42, 198.
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BMM-hte<t.[). t))<m. Ge*e)heh!)<t. Jabra. XXXH. 122

eetzuug deePH; inOegenwart aadMer reftcttonstSMgerSahe gew&hr-
tdetet. Es entttehen bierbei veraehieden geSïbtc Sto~e: eio weisser,

wKbMche!n!ieh eine Verbinduug von PbosphorqaeeksUber mit phoa-

pboraaoreot Qaeeksitbert ferner eiue gelbe Verbiadaag (SHgt?:,
7 HgC!:), eine rotMiehe (4 HgsFa, HgC~) und eine braone (H~ Pa,

HgC~). Auch kommt vielleicbt btttzn, daes PhosphorwaaMMtofF
naeh Wtnkter') 8ieh mit A!ka!!m!zen za nnterphosphongsacren
Satxen and Phospbaten umsetzt.

Ferner ist in Betracbt zn ziehen, daes gawisse SchwermetaU*

salze nach gaschehener erster EmwMMNg und Reduction reactiom-

ÎSh!g erMteo werdeo durcb Chloralkalien unter Bildong etabiter i8s-

licher DoppdBahe, wie SnC~.ZNHtCt, PeC!a.2KCl etc.

tn welcbem Umfange die t~nigeode WirkuBg gewts~er MetaU*

tSsungen erhSht werden kann, mBgen folgende VeMache, eineatbeHa

mit angesSaerten, andemtheita mit neotratea SatzgeaHMhen zëigea.

I. Versache mit angee&terten L8sangen.

HieM<t verwendete ich folgende Gemische:

a) ÎOOg Eisenoxydnitrat, 10 g Kup(!srB)t)tat,10 g Mercurlnitrat,
20 g Sa!petert<Sure (apeo. Gewicht 1.2), 1000 g WaMer;

b) dieselbe LSaong mit 40 pCt. einer 20-proc. CMorka)iamt6MBg
vermiscbt.

Von diesen beiden Flüasigkeiten wurden in 2 WaacMMcben je
50 ccm dergestalt zur PfBfung der AbeorptMnstShtgkett fSr die Ver-

onre!t)igongea des roben Acetylens benKtzt, dasa dieses Qas so lange
durch die WMchftaschett in 20 ccm einer stark sanreN Qoecks!!ber-

chloridlôsung und wKaariger Sabs~re vom spec. Gewicht 1.2 ge*
leitet wurde, bis dieses eine leiebte Trûbung zeigtes).

Diese TfNboag der sat~saureN QaeckeMberchtorMtosung wnrde

ticbtbar:

1. bei 4 VeMacbeo und Benatzuog der Mb a bezeichneten PtSeaig*
keiten nach Einleiten von rand

î. II. I!L IV.

600 650 &50 600 ccm
rohen ÂMtyteM.

3. Bei 4 Vereoehen und Verwendung der ReintgungsSiissigkeit b

nach Einleiten von rund

î. 11. m. iv.

2400 3500 2700 2800 ccm

desselbenGMes.

') Poggendorf's Annalen 111, 443.
') Den bezag!icben Resultaten hann natitrtich nur eino approximative

Gen:mig)teitzagt~procben werden.

BMichte <t.[). t))<m. GetethehtO. Jabra. XXXH. 122

t
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H. VersachemitniehtangeaSaerteoMsangett:

Die Verwendung derselben FtNMigkeften ohne Ansaaerang mit

Sa!peter8Sore ergab entaprechende Resattate:

a) Bei Auwendung der sanrafreten und nicbt Ch!ora!ka!mm ent.

baltenden Losungen wurde die oben bezetehoete aa!zsaure Qaeek*

sHberchlondtosttng getrûbt naeh Einleiten von rund:

I. Il. Ht. IV.

1050 t&20 1250 1420 ccM

P) Bei Beoutzung der sNttrefreîen, Ch!orkatiutn enthaltenden Menng

oaoh Einleiten von rund

I. II. Ill. IV.

5'725 6200 5200 5650 cem

desrohenA<~tyteBR.
Aus diesen Versuchen ergiebt sich, dass durch Zusatz von Chlor-

alkalien die Zersetzang~higke;t redu~fbaret Meta!tsa!zt8aaBgen bei

geeigoetenMMchNngaverhattnieeen athebtîeh erhôht und die Anwendung

von Sâuren zur Verhinderung de& Eatatebeas exploaiver Acetyten-

tnetsHverbindMBgenvermieden werden kana~

288. Bag.Bambergeru&dFred.Taohtrner: ZurKenatatss

des DimethylanUinoxyda.

(Emgegangea am 26. Juni.)

Wir baben uns nach der Entdeckmtg ') dieaas so teicht durch

Oxydation von DimethytamUn za erhahenden Kôrpem mit seinem che-

mischen Charakter etwas n&her vertraut za machen gesacht und za

dem Ende ztmachst 9e!o Verbalten gegen achwo~ige Sanre, gegen

salpetrige S&are, gegen Jodmethyl und gegen Formaldebyd ge.

prBft. Das Studium dieser vier Reactionen hat uns za der Ueber-

zeogong gebracht, daae sie alle amter demMtben GeMchtspuBkt aufzu-

fassen sind, dass nSm!tch aUe im Sinne des Schémas:

~(CH!)a (CH~
CeHji. ?" + AB = C,Hi. N-OA

0 \B

vertantëa. Daa a!B pnotare Phase angenommene Additionsprodact
war at!erd!ngs M keinem einzigen FaHe isolirbar, die tbatsachtieh er-

hatteneo Sobatanzen sind vielmehr a!a Umwandlangaformen dieses

hypothetMchen Zwischengtiedes zu betrachten.

') DièseBerichte 38, 342.



J883

t22*

t.

SchweNtge SRare wirkt auf eine waeanga LSeupg von Dimethyt'
(MnHnoxydachoa bei O", 6e!bst bei starker VerdSnuuog, sebr rasch
eiu und zwar onter Bildung folgender SubatMt~en

1. D!metbylam)in (etwa 22 pCt.),
2. Dimethy!MHin-e-stt!<o9&are(etwa 60 pCt.),
3. Din)ethy!an!tin.p-aut6)8!i<M'e( 20 ),
4. DtmetbyîaotMo~'pheno! ( 0.6 ),
5. DiotethytamMo-<)-pbenotBat&)8Sare(?).

Wir sind der Ansicht, dMB der Proceas mit der Antageroug der
Elemente der BchweHigenSSure beginnt:

,.(CH~ ~(CH,),
C,H~N~ + H.80<H = CsH,.N~OH

~0 ~80;H

Die so erzeugte aromatische Satfa)N!naSare anbeetandig wie
die ûbrigen Vertroter dieser K~fperkhsse erfSbtt alsbald eiae Um-

waHdtang m verscbiedenem Stan: ein Theil zerlegt eich in Dimetbyt.
anilin nnd Schwefels4ure, ein anderer Momerisirt aieh za SuttonaSoreB,
indem der SchwefeMuferest Sberwiegend m die o-Stellung des Benzol.

kerns, zum geringeren Betrag in dIep-SteUangwandert; dièse SuttoD.

sSuren zerfallen dann in ihre Anhydride und Wasaw:

r-0-
QL7

!(CH~N<~V

r~i r~

SOtH 80,H

Ljso~H~- LJso,H r""i
r~ou

(CH~N (CH3)9N<~ "~f.n
(CH,)tN<~ (CH,):N

Soviel Ma bekannt, vermag nach dett vortiegendenErfabrungen ')

schweMge SSnre (weoigsteoa bei Einhaitung unserer Versaehsanord-

nung s. unten) nar Vertreter der HydroxytamichtaMe ia Satfonsaaren

um~uwandetn; dieae Suttomauren entsteheB dareh homerMation prima)'

€Keag(er Sulfammsauren ~):

~>N. OH –~ ~>N. SO?. OH –
Af<

Die Wirkongsart der schweMgen Saore Mt nach ansefem Dafür-

hatten gegeoSber dem Dimethy!anHinoxyd und gegen9ber dem Phe-

') Dièse Benehte 31, 1514. Dtwe Bencnte 80, 22~5 and 654.

t22*
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nytbydroxytamin ') von gMcher Art; das kommt bexoodeM deutlich
zum Auedrack, weno man die erste Phase der Réaction zwiachen

Schwefeïdioxyd und Dimethylanitinoxyd in folgender Weise formulirt.

(CH,): ~(CHt),
C< H;. N–OH -<- SOt C~H~. N~-OH

OH \80,. OH

D imeth ylanilinoxyd.

H HC<H;.N<~ + SO,=G, N<~ ~g
PheBythydroxytamio.

In beiden F&Heo vertMBcbt a!6dann die Satfogrnppe der znaSchet

erzeugten SatfamtMitttre ihren Piatz mit einem WMserstoSatom des

Benzolkerns und zwar aaeschtieMl!ch (PheBykot&tniusSaro) oder ganz

Sberwtegeod (DtmethytacttinBattaatMsNufe) mit dem oftbostSndtgen *).

Sebr eigenthSmHch ist die Pitdaog des vierten, oben nambaft ge-
macbten K6rpers, des dimethylirten o-Amidophenota etgentMmMch

wegen der UmatSnde, unter denea sie erfolgt. Die intramolekulare

SaneratoNverachtebong, welcher dièse Substanz ibreEotstehMng verdankt:

I `~

– f ~M, f~H

(CH,):N:0 (CH,),N

vo!tz!eht sicb beim Embitan von Scbwefe!dtoxyd in eine eiskalte, ver-

dunnte LSaong des DimetbytaniHnoxydB. Das ist auffâllig, wenn

man bedenkt, dass die gteiehe Umlagerung durch waasrige Mmerat-

aSaren (bei gew8hnticher Temperatar) nicht erziett werden konnte,
dass ateo die bei der Schwefetdioxyd-Reaction mitentstehende Sehwe-

fetsNare fûr den Isomerieationsprocess nicht – oder jeden&Hs nicht

allein verantworttich gemacbt werden kaao.

Wir kommen auf die Ursache dieser merkwiirdigen Erseheinung
aaatahrUch im Abeatx V. x<track.

Die Menge des Dimethyt-o-amidophenois tritt Sbrigens gogenSber
den andern drei Reactioasprodactea vollstândig in den Hiatergrand;
wir bStten dasselbe vermathlich ganz Oberaeben, wâren UNaereVer-

sttche nicht in so ansebntichem Maassstabe ausgefithrt worden.

Neben der genannten Base scheinen auch geringe Qnantitaten
einer Dimethytaotidophenolmtfbsâure aufzatreten.

') Diese Berichte 80, 654 und Vierteijithrsschnft der ZMoher Nattir-
forseh. Gese!!sch.t~9(!, !76. Ferner: Brotechneidor, Joarn. prakt.Chem.
SB, 286.

Diese Berichte 30, M7a u. 654.
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Anatog der schwenigen wirkt die satpetnge Sâare auf Dimethyl-
aoi!!noxydein. Sieerzengt:

I. p-Nitrodimetbylanilin (circa M pCt.),
2. o-Nitrodimethylanilin ( 55 » ),
3. p-NitroMdimethytaaiMn (kaum 1 pCt.),
4. TetrametbytbeMidtn (s 1 ).

Drei von diesen Substanzen konnten durcb directen Vergleich
mit Typen unserer Satomttmg identtBcirt werden, die v!erte – bis
vor Karzem anbehMnt – wttrde dadurch ata o.N:trod!mett)y)aniHo
agnoscirt, dass wir sie noch tmfeinetn zweiten, Nber ihre N~tor keinen
Zweifel laasenden Weg, nSmtieh durch Metbyiimng von o-N!trani!m
darstetiten. Zum UeberCaes haben wir sie ferner ztt dent bisher un-
bekannten o-AoMdod!n)etbytani!)n reducirt und dieses auf dem Umweg
der Diazoverbindung m «'OxydimethytantHn verwMdett'). Letzterea
erwies sieb identisch mit dem von Peter Griess sus c-AmMophenot
durch Metbylirang hergcste!!ten Prâparat.

Auch bei der Emwtrtmng von salpetriger SSore auf Dimethyl-
anilinoxyd besteht nach unserem Dafirhatten die Mate Phase der
Reaction in einem Anlagerungsprocess:

C6116 N
(CH~

H. NO,, OgHs
(CH~

C.H,. N~
(C

+ H. NOt -= C~. N-OH
0 NOa

Dieses Nitramin isomensirt sich dann nach Art anderer Aryt-
Bitrantine (Diazos~uren) indem die Nitrogmppe zam Theil die

o-, zom Theil die p-Stelle des Benzolkerns aafgacht:

w

l. ¡.

~(CHa)~NcOH
;(CH~<~

Y Nitramin.Y
NO. N0,

ONO, 0~0, C 0

(CM~N (CH~N< (CH,)i,N<~ (CH~):N

Bekanntlicb lagert sich auch Phenytnitramia (DiatobenzotsSare)
Nasserst leicht – schon darch Betichtang~) in o- und in p-Nitra-
nitmum.

') Ywgt. darraberdie folgende MiMheHMg.
-) Diese Bericbte 27, 361 und 364.
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Der eben gescbitdertc Addit!onsvorgang 9te!)t die HaoptreaetMn
dar, wetche s!ch zwMchen DttttethylaniHnoxyd und aatpetnger Sacre
absptett; nebenher Sadet in verMhwiodeodem MaaM aucb eine Ré-
duction des Oxyda atatt. DiMetbe fQhrt theits zur Bttdong von D:-

mathyttHt!t!n bezw. p'N!troBod!tBothy!sni)tn, theib aber – was be'
merkeMwerth iet – zur B!!dacg von TetfmtHetbytbenzidtn:

0~2(OH)=

(OH.)1N.
U-U

N(CH')2'

Das Benzidindenntt wurde mit einem auf gewShnUehen) Wege

dargesteMten ControHprsparat tdonttSeirt.

m.

Aas der Weehsetwtrkong zwtseheM Dttnethyt<tNtt!noxydund Jod-

methy! gehen hervor:

ï. Dimethy!amt!n und sein Jodhydrat,
2. Tnmethy!pheny!antomn!Mmjod!d,
3. DimethyJanttiooxyd-Sesqa'jodM, [Ce H~. N(CH!)): 0]:
4. Formatdehyd.

Des pritn&ren EtnwMmngBproducts – ata soichps betrachten wir

das Phenytditnethytoxymcthytsmtnoniamjodid,

~(CH~
C.Ht.N'-OCH~

~J

habhaft zu werden, ist uns aaeh M diesem FaH nicbt ge~ngen; dae-
aetbe scheint aaaaerordeNtMeh gescbwmd in Formaldebyd and jod-
wagaerstof~aores Dimethy!anHia zu zerfatten:

x.(CH~
CtH;.

N~OCH,

= CH:0 + C.H;. N(CH, HJ.
\J

Schon wenige MinuteB. nachdem mau Dimetbytanitiaoxyd und

Jodmethyl (ohne L89ungsm!tte!) vermischt hat, maeht sich der Alde-

hyd dorch seinen etechenden Gerach in aoverbennbarer Weise be-

merkbar. Um ibn abiiuscheMen, braucht man den waeangen Extract

des BeactioMproduc<9 nur mit satzsaurem p-Nitrophenythydrazin zo

vcKetzen; dae fSr den Form~dehyd charaktenatHche') Hydrazon,

') DieM Barichte 82, 1807.
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CH):N. NH GeHt. N0:, scheidet mctt ahdaan in gtSnzend kfyetaM:-
nischen, gelben Ftocken ab').

Daa noben Formaldebyd &oe dem hypothetisehen qaatemaren

,~(CH,),
Salz CeHi.N-OCH; erzeagteDimethy!aniMDJodhydratwifd

– wie
J

wir darch besondere Vorsoche festetettten durch noch anverBnder-
tes Ditaethytan!t!noxyd sebr rasch uoter Bildung freien Jods zeriegt,
welches sich seinerseita aach dies wurde durch einen ParaUetver-
auch erhSrtet – mit Dimethylanilinoxyd zu dem prachttg krystallisi-
renden Seaqui~odid,reiiden 8e8quijodid,

(C~.N~),~
verein!gt. SeibstveratSndHch eMtstehtzngteieh Dimethylanilin, dae man
Mm Theil ata so!cheB, zum Theil ak jodwaaBemtoSsaares Salz, zum
Theil ala qoaternSM8 Jodmethylat vot6ndet. Eut Theil der teF~&reo
Base eotstebt jedentaUs durch die Wirkung des FofatatdehydB aaf

DimethytaaH;noxyd (ve)rgLden MgendeB Absatz).

IV.

Die Reaction zwischen Dimethylanitinoxyd und Formatdehyd
BehHeMteich den bereits be9ptoehet:en insofern an, aie &a<:hhier nach
unserer Meinang die erste Phase io einem Antagerungaprocess besteht,
d-eo Product

(CH,)X<g~(CHa)aNCCHO
frfitich nicht isolirt werdonkonnte; vielleicht kann man aua gewiMen,
im experimenteHen Theil zu erwâhnenden !arbreactionen vermntbungs-

') Es Mhe!nt eine E!ge)tth6mttcbkeitder mit dem pentavalenten Stiek-
stotîatomverbundenenMethoitytgroppezn sein, dass Me Mch leicht in Porm-
aldebydundWaMeKtoCepattet; ich habomitHerrn Grob auf dem GeMetder

gemisehtenAMverbindangenschon vor tangeferZoiteiMaeaiogeBcobMhtctig

gemitcht. Wir fanden, daae eine-Metby!eetervomPonMttypas ~N. OCHa
durch ktu-M6Aafkoehen mit Wassar, aog&fsehon bci t&ngwemLiogen in

trocknem Zastand in Formatdehyd tMd ~N zerfaUt. Wir gcdenken,
tpater damber im ZosammMhangmit AndetemBencht zu eratatten.

Nach Dunstan and Goulding (Cheet.Ceatmtb). t899, I, 875) I&Mt

“ N(Ctt9)9
sich auch die BaM in Tnmethyhmin, Forma!d<-hyd und

Wasser xertegen. BeilanSgbemerkt, h~te)! wir nnMro BeobaebtaogM abor
dio ERti-tehmg von l''orm:ttdehyd ans DinKithyiMtiHMxydund Jodmethyl
~hon mebMMMonata vor dem Ersebemeoder Dunstan-Goulding'schon
Arbeitgemacht. Bamberger.
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weise aaf seine Gegenwart aebtieseen. Dass die io Verbiodttag mit
dem Beazo!kero befittdtiche Nttroaogruppe steh mit Formaldebyd M
einen) Formythydroxytamin ve~inigea kenn:

–
Nf) N<r<u "<cHO

wird abrigena spatcf am BeispM des N!tro8obeMo!s hewiesea werden.

Das von uns aie erste Reacttonephase betrachtete Additionsproduet

~(CH~
CtHt.N–OH tcoootc, wie gesagt, ntchUsoHrtwerden; es zer<aHt

\CHO

in AmeMena&ore and Mmetbyiaa!t!a, von we!cbem – wenn der Ver-
sacb bei gewohnHcher Temperatar &a9geMhrt wird – 92 pCt. der
berechneteo Menge abgesch!edec werden konnea, w&hrend bet Mbeter

Versnchatemper&tur (etwa 80") die Aasbeate in Fotgc von Farbsto<f.

Mtdang aaf 65 pCt. berabsittkt.

Diese ZaMeo weisen ein gMmges DcUcit Mf; wir Sberzeogten
uns, dass dasselbe auf die Entstebung geringer Mengen eines Neben-

products zarQckzufuhren ist, welches sieb ats Dimethyl-c-amMopheNo!,

~~<SS~ ~rausgMteUt bat.

V.
Das Auftreten dieses homereo des Dimethy!anHinoxyd8 erscheint

uns wegen der Umstande, unter we!ehen es conatattrt worde. sehr
beachienawertb. Wir sind dernsethen bisher zwei Ma! begegnet: ats
wir das Oxyd der Einwirkung der scbweCigeMSSure'), and dann
wieder, aia wir es der Einwirkuog des Formatdebyds unterwarfM.
ïu beiden Fa!ten vo!!zieht sich die Umtagerang:

––>- k~OH,

(CH~~N-O (CH~N

gewissermaaasen oar bei!&a6g, indem sie die jodesmatige Haoptreaetion
ats qnantihttiv gSnzticb zurucktretende Nebenerscheinung begleitet.
Es kann kein Zweifel soin, dass beide VorgSnge in eiaem arsSchtichen

Zasammenbang mit einander stehen. Wir hahen es fur wahrscheialich,

daes der jedeamatïge Hauptproceas die in derTranstoeation desSaaer
stonmtoma bestehende Untiagerang ale ausMsender Reiz herbeifabtt
Die oNeobar energiereiche Molekel des DimethytanHinoxyds wird

') s. oben.
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durob gewisae AMt~sse vertnts~t, tinter theHweise!- Abgabe Ïbfes

Energieinhalta ihre Atomezu dem etabileron Verband umznordoen, wie

er im isomeren Dimethytamidophen~ vorliegt. E!n derartiger An-

stoM iat z. B. die molekatare ErschCtterong, in welche die Dimethyt*

anitinoxydmolekel gerath, wenn aie darch SchweMd!oxyd in Dimethyt-

aoiHn oad dessen SttfbsSuren umgewandett wird oder wean Me eine

Reduction dorch Form~dehyd cr<Shrt.

Daes nicht Jedem beliebigen c~em!achen Procées, dem man das

Dtme(hy!ant!!coxyd unterwirft, eine derartig auatSseode W!rkang za*

kotnmt, geht aos der That~ache her~of, dasa wenn die Reduction

des Oxyde durcb Zinn and SatzaNure oder darch Zink und Natron-

lauge bewerketetligt wird – Dimetbyl-o.amidopbeoot nicht acceesorisch

enteteht').

Man weisB aus den Untersuchangen von Skraap~), dass sich

Mateîosaare in FamaMSare umlagert, wenn ReNetionea gewisser-Art

(z. B. dieteni~ ~wischen Schw~&tdioxyd und SchwefetwasserstoN) in

einer wasengen Maktoe&aretSsang vor ~ich geheo. Wir sind der

Ansicbt, daes die von uns beobachtete Isomerisation des Dtmethy).

anilinoxyds ein aualoges PhSnomen darstellt.

Vï.

Ein Vergleich des D!methy)an!t)n9 mit seinem Oxyd ergiebt tief

gehettde Unterschiede. Das erstere bestebt in wassnger Lôsung nur

ats solches, aicht ale qaatemSM Ammonmmbase [C~Hi. N(CHa)ïH)OH,

cioe Loaung des Oxyde dagegen enthfi!t nachweMHeh die ïonen des

PheByHimetbytoxyammontonthydroxyds [CeH!N(CH})s. OH]OH, ob.

woM nur io ziemlich geringer Menge.
Das Dimethylanilin ist durch die ausserordentliche Reaettona-

fahigkfit seines ~parasMndigen~ WasBerstoftatoms gekennzeichnet;

dieser Eigeascbaft verdankt es bekanntlicb die maMM)g<a!tigeVer-

') Naeh Versachen von Herrn Paul Leyden. Bei Reduction von 20g

sdzsMrem Dimethylaniliaoxyd mit Zinn und Sttksaare HeMen sich dem

quMBtitfttiverzeugten DimothyhoiHndurch Natt-ootaugeSpHrec eines sauren,

NMhKreso! riechenden KorpeMeatzichM, der kein Dimethyt-e-anudopheno!

war.

') Monatsh. f. Chem. ISBt, 107. Skr~up vatuteickt die ErsohMOMg
mit denanigen der Resonanz oder auch der InBeenz. Nach SkraMp »ent-

steheubei manchen cbemischenPtOC<'MenSchwmgtmgett, die im Stande sind,

M andern (im gewohntiehenSinn chemischunbetheiligten) Molekùlen wieder

Scbmngangenzu orzougen,welche daim – sei es fUr s!eh, sei es~anteMMut

durch aedeM Momente, wie Wtrmesehwmgmgen, – eine totale Aenderang

i))der Straetar herbeif&hren*.
la aesarem Fait gehen die a<M)ûMNdeaSchwingnogea \'on MoteMn

d~etben Substanz aus.
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wendung za CondenBatioasprodacten ver~cMedaneter Art (Fm'bstoiîen

etc.). Den! D!ntetby!aniHnoxyd feblt diese EtgenthSmtiehkeit, dette:

h es !8set sich mit MazonimasatMt) nicht za Asofarbstoffen

combiniren;r
2. eB liefert uoter der Emwirk'tng von Formaldebyd kein Ana-

logon des TetramethytdMtBtdottiphenytmethaos;
3. es verwandelt eich~gemeinsam n)itp*Amtdophenot,p'Pheny!en*

diamm, p-Amidodimethylanilin etc. oxydirt, nicht in FttfbstofFe der

rndam!nt:tasse;
1

4. es erzeugt beim Et'wSrmen mit BenzotricMond und Chtorzink

kein GrOa;
5. es ist darch Phosgen nicht in einen violetten Farbatoff ûber-

führbar.

Es ist korz gesagt a~ Botches') aberhaapt nicht zar Farb-

Btoffbitdang bo<5h!gt. Diese Behauptungen grOnden sich aofPsfaHet.

vet~Mehe, welche ant dem D!methy!an!Mo und seinem Oxyd unterden

gleichen Bedingangen angeatellt worder.

Der AngriKspM)kt, weteheo die auf das Oxyd einwirkendeo

Agentien wShten~ liegt nicht im Benzolkern, eondero m der Stickstoff-

Sanerstoff-Bindung der Seitenkette.

Ats Facit einer ~ergteiehenden Betracbtang ergiebt sich, dasa

das Dimethylanilinoxyd im Gegeneatz zn seiner Stammsubstanz nicht

den Charakter (ter!titrer) MOtnatischer Basen besitzt. Es ist viet eher

den aHpbatiscben Amiaen und msbesoodere, soweit man bisher ent'

eche!deB kana, den (freitich noch nicbt hhtt&ogHch studirten) Tri-

atbytaminooxydea der Fettreihe an die Seite za stellen. Sein eigen-
thBmtiebes GeprSge aber erhait es durcb die ansgesprochene Ftbig)te!t
zu intramolekularen AtomveMcMebongen, darch welche es sich von

den Fettaminen wesentticb onteMcbeidet.

ExpenmeMteHcr Thett.

Wir geben iiMSchst einen Nscbtfag zu anserer ersten Mittheilang,
welcher sich auf die

Da~<!««t<M~des ZKm~~aaWKc~~ und ~<m<~C'A~M'A~ntM

bezieht. Nach der frSher gegebenen Vorschrift~) daaert es bis-

weilen lange, bis das aatzsaore Salz vôllig erstarrt. Man kann den

') Die Thatsache, dass sieh D!tn9thyt<tomnoxydmit Benzaldebyd zw

Mtthchitgrim vereinigt (diese Berichte 82, 846), wdeNpncht obiger.Be-
hauptung t~eht, demi die FMbeioffMtdottgerfolgt so !)M)gMMeand quantitativ
se oubeMedigend,daM sie die Annattmeeiner ïtmSehsterMgendet Reduction
des Oxyds zn DitnethytaniHnnicht nar zo!5&st,sondern sogM wahNeheMieh
macht.

2) Diese Berichte 92, 349.
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Kryata!HMtionaproçeas, wie wir tnzwMchen fanden, erheMtch be-

ochtennigen, indem man die auf dem Wasserbade stark eingedampfte'~
noch itberschSsstge SatzsSare eathattende Loaung im tuftverdSnotëa
Raum (unter Darcbaaogen eines 8<'hwachenL)!ft8tro!Ns) bei etwa 80"0

ton den letzten Antheilen Wasser befreit. Sobatd eine dem Besti!r-
ko!ben entnommene Probe gSoztich erstarrt, vermischt <MMden noch
warmen Gc{ï!eMuhatt mit dem etwa gteichen Votamen beissem, abso-
~tem A!koho! and entleert in ein Becherg!as. Be)tn Erkatten kry-
Bta!t)s!rt daa Chlorhydrat sehr rasch m weissen, seMegt&Menden
Xadela. Weitere Mengen sind ans dem Fittmt durch Aetherzusatz
zo erhatten.

Auch das Verfabren iiar DarsteHung des DimethyJttniHnoxyds~)
iitsst sich abkürzen, indem man die Msang des im MSrser mit
ffnchtetn Sitberoxyd verriehenea und vom Chtora:tber getrenaten, satz-
sauren Salzes auf dom Wasserbad bei ntasaiger W~rme bis zor Syntp*
consistenz einengt. Der in fr6her angegebener Weise mittels Atkohot-
iither gereimgte RSokstand pttegt, nachdem er daïch gelindes Er-
wartnen von den ietzten Antheilen des LSaon~smittek befreit ist
f)Mh kurzem VefweMeo im Exaiccatof aber Schwefe!eaure zu langen,
we!sMn Nade!n su erstarren besonders MhneH, wena für niedere

Temperatur Sorge getragen wird.

Dimethy!anHinoxyd and schweiHge S&are.

In eine auf 00 abgekuhhe LSeang von 42 g D:methy!an:t:noxyd
in 300 g Wasser worde ein Strom von Schwefeidmxyd getettet. Das
pin<retende Gas acheidet sofort ein granticheSt naeh Dimetbylanilin
riechendes Oet aus, wetches aUntahtîeh wieder in Lôsung geht. Nach
der SSttigang ist die LSMng klar und vot) tief oHvgrSner Farbe; 6M
wurde gat Terkorkt zwei Tage steben ge!assen; alsdann ist aie rein
grStt.

Nach Zagabe von 20 ccm doppett normaler Schwefets&ttre destil-
ttrte man sie unter gtaichzeitigem Durchteiten von Kohtendioxyd so
lange ab, bis der Geroch Hach scbweB!ger Saure verechwtindcn war.
(Dpst:t!at ï.) Die rackf)<and:ge FiSss:gke:t wurde darauf mit Aetz-
baryt atkatMirt und durch einen Dampfstrom von D!tn~thytanitin und
Pitnethyt.o.amidophenot befreit. Sobatd eine Probe des Condensa
sich auf Zasatz von Ferrichtorid nicht mehr vMetroth iarbte, wnrde
der Dampfstrom abgestellt. (Destit!at H.)

') Man braucht das Ptkrat, um es in CHorhydtut zu verwande))t, nicht
einmat mit concentrirter Sa)zs5o)-ezu o-warmen; es genûgt, wenn beide m
der Kâke einige Zoit mit einander digerirt wordet).

*) ibid. S. 848.
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In die im Kolben hinterbleibende Meang leitete man, aachdeot sie
mit den kochenden, waserigen Extracten des abfiltrirten Baryam-
sulfate vereinigt war, bei Siedetemperatar Kohteneaare ein; das Filtrat
des sbgescMedenen BaryamcarbonatB wurde darauf zur Trockne ein-

ged<UBp<tund im Lo~bad bis zar GewMhteconstanz auf t3&–140°
erhitzh Die staabtrocknen Baryamsa!ze – ein scbwach graues
Pulver im Gewicht von 50 g darsteHend extrahnte man a!sdaaa
zwei Mal mit je 200 ccm kochendem A!hoho!. Dabei blieben 15 g
aageISat (8a!z ï); der a!kohot!s~ha Auszog, durch Destillation vom

LCsomgsmtttet befreit, bintertiess 35 g TrockenBabetaNz (Salz H).

7)MK~~<MK/M

befand sich in den Destt))aten 1 und Iï; letzteres enthMt ausserdem
das Dimetbyt-o-aottdophenot. Zur Abtrennung desselben wurde der
Aetherextract des Destillate II w:ederhott mit verdunnter Natroulauge
darchgeacbCKelt; dieselbe nahm dae Phenol auf und ee! aïs ~Lsoge A<
bezeichnet. Nach dieser Behand!ang8we!se enthietten die beiden
Destillate lediglich Dimethylanilin, welches in bekannter Weise isoHrt
warde. Es wurde aowoh! ats solcbes wie in Form des seMn krystatti-
sirenden Jodmetbytats (Dtssoeiatioospaokt 228–229*') identMcirt.
Seine Menge betrug 9.2 g.

~M~y/<M!</Ht-p-<<<MMmM-e.

Die wasarige, von geringen Mengen Baryumearbonat ab6ttr!rte

LSsnng von Salz 1 wurde aiedend mit 2.74 g concentrirter Schwefel-
aSafe und 30 Wasser versetzt, vom Baryomeotfat (das man noeb
fûr eich mit kochendem Wasser extrahirte) befreit und zur Trockne

eingedamp~. Der Rûckatand, kurze Zeit mit siedendem Alkohol be-

haadett, hinterMess, nachdem er wiederhott mit Atkohot gewaschet)
war, 5.2 g weisse, scbimmernde BMttcbeN, welche ans fast rainer

p.DimetbytanHinsntfbnsaure bestanden. Das atkohotische Filtrat setzte
bei tbeitweiaem Eindunsten weitere 3.2 g der nantt!chen Substanz ab.
Die tetzten Mattertaugen hmterliessen einen syrapoaen RSckstand

(2.5 g), aos welchem bei iSngerem Stehen sehr wenig teiae Nadetchen
der Orthodimetbytani!insu!fon8a)tre (s. unten) auskrystaHiairten; der

von derselben abgesaugte, altmabtich erstarrende Syrop bestand aas
einem Gemisch der beiden Isomeren.

Um die aua Satz 1 dargestellte p-Sanre in anatysenreioen Zustand

ubefzxfQhren, genNgte es, aie aua wenig kochendem Wasser umzu-

krystattisiren. Sie erscbien in stark gtanzettden, andarehsichtigeu,

compacten Prismen von triklinem Habitus, welche – in ein Bad von

175° 0 getaucht constant und scharf unter AutechNanten bei 270-271 °

schmotzen. !n kattem Wasser ziemlich schwer, Iôste aie sich leicht

in kochendem anf; Aikohot !8st auMerst wenig, Eiaessig leicht; auf
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Zasatz von Aetber fNttt aie wieder eme. S~aren und A!ka!iea nehmen

aie spielend auf Die Zasammenaetzang der ïafttrocknen KrystaHe

entspricht der
F&rmetC<H~<+HtO.

0.8721g Sbst.: 0.03î3gVerlost bei 135".

H,0. Ber. 8.2t. 6ef. 8.4t.

ï. 0.8t67 g der aaf t35* bM ~ar Gow!ehtMOMtMM:getr. Sb<t. g~ban
0.254! g B<tSOt.

Il. 0.1436g der waMerfroienShst. gaben 8.8 ccm N (727 mm, 17").

CeBttNSO~. Ber. S ~.93, N 6.92.
Gef. t6.07, » 6.83.

Die wSsBnge, mit Natnumacet&t versetate LSaong der SSare <&rbt

Bich auf Zusatz von p-Nitrodiazobenzotattntt soibtt bordeaaxroth;
ohne Acetatzosatz tritt die Rôthung erst bei Magerem Stehen ein.

DiazobeozotcMorM wirkt – wemgsteM ionerhatb karzer Zeit –

tucht merkbar ein.

Wir haben die EtgeMchattea unserer SSuro geBM beschrieben,
weil aie mit den Literatarangaben'), welche aber die p-Satfos&are
des DimetbytaoHiNa vorliegen, nicht ganz QberMostintmen; dtese Be-

merkung gttt f3r den Sehmekponkt und die LS~tchkeit in Wasser.

Herr Prof. Armstrongeetzteaos dMrcbtiebenswurdigeUebereendaag
eines Pf~parats von p-dtmethytaBttMeuKoasmMmNatrium in den Stand,
die HentttSt unserer SNare mit der auf anderem Wege dargestettten
darch directen Vergleich mit ananfecbtbarer Sicherheit fe6ti!M<e!ten.
Die oben gemachten Angaben trelfen somit auch Mr Praparate
anderer Provenienz za.

Hr. Pro~ Grabeamann batte die ÛSte ~atzusteHen, dass
unser Product beim Vergleich mit einem in Armât rong's Labora-

torium hergestellten aucb in krystaHographischer Beziehung keine

Unterscbiede erkennen iteas.

Dtme~y~an~tK-o-~M~/caNNMM.

Die concentrirte wassrige Lo9(tng dea ais Salz Iï bezeichneten

RBekatandes~ von sehr geringen Mengen eines braunen Zenetzangs'

products ab&Krirt, warde durch Zusatz von 8ehwefe!sSare – man

') Mtchaeti8-Godchaux,dieseBer.87,M6und deBreteton Evama
(Studieson thé eha!n!st)ryof Nitrogen, Londont897, p. 12)geben den Schme!z-

punkt zu 257" resp. 257–2&~ an. Evans beMichnet dio S~MMtts !'<ast

ant~Meh m ~!tem WMser*, was nicht zutreffend.ist – aach nicht fCrein

von ihm horgestolitos PrSpamt.
Die w5asrigoLOsungder Me(&satfoBS&aredea D!methy!ttniHo8&rbt mch

anf Zusatz voa p-NitKtdMzobenzotnitrat (auch ohne Natnantttcetat) sofort

fuchsinroth,und mMhwenigenSecandonbeginntdieFM'bsaare sieh in prachtig

bronzeglilnzenden,gr6ngoM)g schimmemdemKryst~Hchenauzuscheidon.
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gab so vM bmzu, daes ~ie eben vorwatfete vom Baryum befreit

und auf dem WasMrbad voibtandig eingedampft. Der TrockenrQ&k.

stand erwies sich, ats er einer syetematisch darchgeMhrten, fractionirten

KrystaHtaation ans Atkohot Mterworfea wurde, aie oahezu einhetttteh;
atte einzetnen AnschOeae zeigtén den auch bei (brtgesetzter Kryatat-
lisation ans wenig heissent, verdünntem Alkobol s!ch nicht mebr

Snderaden Schtnetzpankt von 329–230" und bestandea am reiner

DimethytantMn-o sutfbManre.

Die aUer!etzten alkobolischen Mnttertangea hintertiessen eine

SSare. deren wNssrige Msang sicb auf Zusatz von EiMncbtorid sehr

Mtte<ts!vblanviolet <Srbte, beim Erwarmen aber keinen Chiooogerach
erkennen liess; der TrNger dieser Reaction liess sicb indesa der

Lësang durch Aether nicht entztehem gte!cbgNtt!g, ob d!esetbe uber-

scMastge Aetzlauge, Mtueratsaure oder Natriambicarbonat enthielt, er

bMeb in aHea FSUen in der wâssrigen PMssigkett xarBek. Wir
konnten dieses anscheinend in sehr geringer Menge vorliegénde Re-

actioasprodact nicht in Subatanz isoliren; vermuthlich liegt eine

Sulfonsaure des unten beschfiebenen Dimethyl o-amidopheaob vor.

Zum Zweek der Analyse worde das nacb obiger VerschriK erhattene

ortho9u)fMrirte DunethytanUm aus sehr wenig Wasser amkryataUiMrt; es
achetdet sieh !a gta~giânzendeM, kryataUwaMerhahigeo, CachenNadetn

ans, deren Scbmetzpunkt wir bei 229–230" beobachteten (beginnen-
desSintem bei326"), wahread de Breretoo-Evans') densethen za

235' angiebt. In Wasser ist die Sanre schon in der KNte leicht

!Ss!ich. desgleichen !« Alkobol. Natnumacetat und p-NitrodiazobMzot-
Ba!z erzeugen ia der wtissrigen LSanog eine ~temttch Bchwaehe,

orangebraune Farbung, nach wenigen Minuten TrObung. Die Eigen.
schaRen uosercs Praparats, auch seine ZMamntensetznog – der Formel

CeHt~e~ HtO entaprechettd stimmeo mit den Sber o-D!me-

tbytaBt!m8)dfb8&Mrevortiegecden Literaturangaben überein. D!ese Be-

merkung g!<t auch, wie Hr. Prof. Grabenmann gütigst festatellte,
in Jtryatanographischer BeNehong~).

I. 0.8i21 g Sbst. (verloren – auf 135" bis zur GewxAtacoaetMi!er-

httzt –): 0.0686g H<0.

(CsHt,NSO,.H,0). Ber. HaO 8.3t. Oef. H~O8.44.

IL 0:t3t4 g entwassertarSabatanz: 8.t cem N (!8o, 732mm).
lit. 0.2779 g entwasserterSubstana: 0~83 g B&SO4.

C~HuNSOt. Ber. N 6.92, S t5.92.
Gef. 6.86, a 16.00.

') StadMa on tbe chemistryof Nitrogen, London 1897, S. 33.

*) Hr. Prof. Graboomaan hat derselbon biMuzaMgen, dass die AM-

!6schuBgM<:hiefëauf (O.tO)20~ bet~gt.
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D~~A~.o-aM~p~o~ CeH4<

Die aie Lange A bezeiehnete FM~sigkeit (a. oben unter der Ueber-

schrift ~Dimetby!anitin<) entbatt das Natnnmsatz des dimethyUctett

Amidophen<8; aie wurde angesSaert, dann mit Natriumbicarbosat

versetzt and mit Aether aasgeschtittett. Der RBek~tead des letzteren

(0.25 g) bestand aus farblosen, gtaBg!Nnzeadeo, compacten PriaoteH,

welcbe sich !a Waaeaf ztemMch wenig, spietend aowoM in Minerai

sNorea wie in Aetztaugen tBatea uod ans diesen LSsungeo dorch

Ammontak bezw. EsstgsaBre wieder gefSHt wurden. Alle orgao!8cbeH

8otvent!en, Petrolâtber nicht aosg~totnmen, nebmet) die Substanz leicht

aaf; sie wurde aus sebr wenig des letztgenannteo LBsttngsn)itte!a um-

krystallisirt und zeigte akdann den auch dem Robptoduet zakom-

Mteaden Schmetzpanht von 44.5–4& Alle die genannten Eigen-

scbafteo, auch die rothe Farbang, welche EisencMofid heyvorruR,

entBprecheo dorchauaderBeach!'eibnng, welche Peter Gr!ess') vont

dunethyMrten Orthoamtdophenot gegeben bat.

.Analyse:
L O.lâ59gSbst.: 0.8997COa, O.tt45 H,0.

IL 0.1753gSbat.: 17 ccmN.(80.5", 712 mm).

CeH<tNO. Ber. C70.07, H 8.08, N 10.22.

Gef. » 69.98, 8.16, 10.35.

Der Sicherbeit balber haben wir das dimethylirte Ortboamido-

phenol nach Griess' Vorachftft ans o-Amidophedol hergesteUt uud

mit ttoserm Pr&pafat direct vergMchen: es ergab sich vSHige Iden-

t!tSt. Wir haben den GrieeB'scben Angaben ûber die Base ~o!gendes

hinzuzufSgen:

1. Sie ist in kochendem Wasser darchaus nicht unbedeutend

und setbBtin kaltem recht merkbar MaMch, Mdaasdaa katte, w&ssnge
Filtrat nicht zn vernachtSMigende Sabatanzmengen enthalt, welche

wir mittels Aetber extrahtrten.

2. Sie besitzt eiuen aehr penetranten, an Tbeer ermoeradott

Geruch.

3. Sie iat leicht mit WaBaerdampf Mchtig, eine Eigenschaft, die

zur Reindarsteitnng benutzt werden kano.

4. la Wasser getost resp. aospendirt, tarbt aie aich durch Eisen-

chtorid roth; beim Kochea nimmt die Farbe einen achmatiitget! Ton

aM and es echeiden sich daMHe Ftocken ab.

In AeetoatBBung ist die EiseotarbaDg noch imtensiver, doch ver-

meide man einen UeberschnM des Reagens, da aonat UtnseMag in

Braun eintfitt.

') Dièse Berichte 18. 249.
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Dimethylanilinoxyd und sttïpetrtge 8~M.

Zu 4a0 cem Wasser, in welchem sieh 45 g DmethytanMinoxyd

(1 Mo!.) und 25 g Salzsâure (2 Mot.) befandeo und welche durch

eine Turbine in andaaentder, heMger Bewegung erhatten wurden,

tropfte bei eioer Temperatur von etwa 0" die AuOSsong von 23.5 g
Natriumnitrit (1 Mol.) in 75 ccm Wasser. Die FiNseigkeit Mrbte sieh

zanachat gelb, tr~bte sieh atebuM und aetzte dann feine, vohtoiaBee,

gelbe N&de!cheo ab. Nach HiozaMgong sitmmttMben Nitrits btieb

aie noch zwei Stundea in Eiewasaer steben und wurde dann ab-

gesaugt. Fi!<ertnba!t == t.

Die rotbbraune Mutterlauge wordeausgeBther~ nachdem die darin

entbahene SËare eiu wenig abgestatNpft war; um die Extraction von.

etândig zu machea, tBNMte sie sehr bâufig wiederholt werden. Der

mit gegtChteat Natrimasottat getrocknete Aether hinterMeaa, naehdem

ef unter AnweNdttng einer tangen CUMperIeneobnue') entfernt war,

oin orangerothes Oel (tï).
Darauf warde die binterbieibende wSssnge LSeuag atkatieirt und

ebenfalls ansgeâthert. Der RQckstand der getrockoetet) Aetherschicht

nar 1.6 g betragend, bestand, wie die mikfoskopMehe Betraehtnng

lehrte, aus eioem Gemisch zweier Snbstanzen, deren Trenaong sieh

dorch kocbenden Metby!ttlkohol bewerkstelligen Hese; man &ttnrte

heies ab und behiett bra)tn!ich gelbe Krystalle (Ht) auf dem Fitter,

wâbrend die tie<gr8ne Mattertange (welche nach einigem Steben noch

ein wenig dorch Fittration zu entfernende Substanz aMechied), auf

eingeringes Volumen eingeengt, beim Erkalten kleioe, grSae Bt&ttchea

absonderte (IV).

p-JVt<odtme<Ay~at~«t.

Die im Dampfschrank getrocknete S~batanz I, im Gewicht von

3!.& g, stellt, wie ibr Schmetzpankt von 16!" seigt, fast reines y-Nîtro-

ditnetbylanilin dar. E:nmat aua Benzol umkrystattMift, besass aie

den constanten 8chme!zpM&kt von t62.5" und a!te 8bngea, jenem

Nitrokorper ~ukommendea Etgenseha~n. Hellgelbe, stark ttcbt-

brechende, violet teuchtende Nadetn) sehr schwer mit Dampf BBchtig

und, mit Zink und Salzstiure erwarmt, eine Msuog liefernd, welche

die typischcn Farbreacdonen des Dimetbyl-.p-phenytendiamute zeigt

(Metbyhnbtau, Indamm, Safranin). Analyse:

0.1688g Sb6t.: 0.3146gCO~, 0.0890gH~O.
O.H94gg Sbst.: 18.6 cem N (t?~, 725 mm).

CeH4(N09).N(CH9)!. Ber. C 57.83, H 6.02, N !6.87.

6ef 57.37, 6.03, » !T.t9.

') OrthoeitfodimetbyhBiim ist mit Aetherdampf nicht anbeMchtUch

Nuchtig.
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a<~<:))Md.&.<:h<!n).OeMnM)m(t. Jaht~XXXtt. !?3

o.~<i'o~<nte<Ay!ttK<<<tt.

Das a!s II bezeichtteté omngerotbe Oel 30 g betragend besteht

g:mz überwiegend ans o-N{troditNethy!ani!in; die demsetben beige-

mengtpn 4 5 g der Paraverbindong !as<eo sich mittels eines Dampf-
stroms abtrennen, da letztere, wie e!a besonderer Versuch lehrte, etwa

8.5 Mal so tangsMn mit Wasserdampf Mcbt!g ist wie das Isomere.

Weno man die Destillation rechtzeitig unterbricht, beËndet sich im

Condensât fast nur Otthon!trodimethy)aa;tiB; um dasselbe vollends zn

rfinigen, tost man es in wen)g~b8o!utemA!koho!ondv{ehroe!taemAetbef
und leitet wseserfreie9 SK~eSuregns ein; die geringe Beimengung des

PftrakSrpers bleibt in Msung, wShrend das Ortbos&b in gMozenden,
weissea Nadein aasfâllt. Fûr Analysenzwecke warde letzteres noch-

B)a~saM Atkohot'Aetber bis zur Scltmelzpunktsconstauz umkrystallisirt,
SoHte dits. Salz etwas rôthlich gefarbt eein, so koche man die alko-

hotisehe LSsung mit wenig Thierkohte auf.

Die aus dem reinen Chtorhydrat dareh SodttMsttng in Freiheit

gesetzte Base warde ia Stherischer LSsung getrocknet und an~yairt:
1. 0.13S3g Sbst.: 0.3S3!K 00:, 0.0739g HO},

H. 0.1376gSbst.: t9.3ccm N (n", 733mm).

C<H)oNtO~. Ber. C 57.83, H 6.02, N 16.87.
Gef. 57.9C, » 6.16, 17.09.

Ortbonitrodimethylanitin war zur Zeit der hier. beschriobenen

Versucbe unbekannt; wir ste!)ten daher die Identitit unseres Reac-

tionsproductes mit der genaunten Base dadurch feet, dass wir die
ttSmUche Substanz durch Metbylirung des OrthonitraaiMNB bereiteten

(vergh deu Anbaug). Inzwischen ist der gteiche KSrper von Fried-

hiuder auf anderem Wege erhatten und in den MonataheRea f3r

Chemie') bescbrieben worden.

Wir fSgen seittea Angaben Fotgendea hinzn:

Ofthonitrndin)ethytani!io stettt ein tHchtbewegtiehee, orangegetbes
Oet von starkem, eigenartigem GeMch dar, watehes unter einem

Druek von 30–3;} mm bei 151–Ï53*' siedet und, auf etwa –20"ab-

gekaMt, zu gelbrothen Krystallen zu eratarren beginnt, die sich, aus

dem KSttebad herausgenommen, sofort wieder verNCssigen. In Wasser
ist es mâssig leicbt, io aHen organischen Solventien spietend JSsiich,
mit Wasserdampf sehr leicht Mehtig. UebersebSasige MineraMaren
Behmen es unter vottetaodiger Eattarbang auf.

Das Chlorhydrat, C<H4<HC!, bildet 8chneeweisse,1

gta9gtaazende Nadeln, welche in ein Bad von 160" getaucht
den scharfen DissociatMBsponkt von !73–174" zeigen.

') Monatab. f. Chemie t8C8, 685.

a<~<:))Md.&.<:h<!n).OeMnM)m(t. Jahte.X!:XH. !?3
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Es ist in WassM –in Fot~e th&Hwebea Zerfalle mit orange-

gelber Farbe – leicht Mstich, ebenso in Chtoro<b!')!t, ziemMehachwer

in kattem Atkobot, te!cbt in heissem. Das frisch abgeeaugte Salz

(Srbt sieh eine Fotge der darch die Lnftfeaehtigkeit bewirkten

Dissociation – teicht getb; im Exsiccator aber SchwefetsSate ver-

6chw!ndet die Farbang aUmSbticb. Analyse:
I. O.H87 g Sbst.: 0.0834g AgCI.

II. O.U87gg Sbst.: O.M5i g 00:, 0.068! g H90.

CeHn~O~h Ber. C 4?.4t. H 5.12, Cl 17.47.

Gef. 47.19, 5.8t, t7.37.

7'<~<MM<~<M~< (CH~ N. CeH<. CeH<. N(CH,)x.

Die ais ni beze!chneten KrystaHe tieMen sich dorch kurzes Auf

kochen ihrer Ligrointôsang mit Thierkohle d!e9e!be absorbirt auch

etwa~von der Substanz seibst fast ganz ect<Srben. DorcbUt<)krysta!ti-

siren aas einem Gemisch von Acetoo und McthyMkohot, dann aue

Beazo!-I<!gro'o verwandeKen 8!e sicb in weisse, gîenzeude Ntde!n, derea

bei 193.&" liegender Schmetzpuukt aUetd!og& in Fotge von Substanz-

mange! nicht auf sebarfe ConstMM geprûft werden konnte. Er Mtte sich

jedenMts bei weiterer Reintgang nur mehr unwesentlieh geandert.

Die KrystaHe sindNnsserst schwer in Methyt- und Aethyt-AIkohot selbst

bei Siedetemperatar tosUch, scbwieng in- kochendem Ligroïn, leicht in

beissem Benzol. Analyse nnd Moiek~argewichtBbesdmmaog fOr

beide standeo nar 0.25 g Substmz zar VerfBgttcg – fuhrtea zur

Formel CtoHMN:

0.1002g Sbet. 0.2936g CO~ 0.0764R HtO.
0.076~g Sbst.: 8 cem N (20", 733.0 mm).

CteHsoNit. Ber. C 80.00, H 8.34, N 11.66.

Gef. 79.9t, 8.47. 11.58.

KryotkopischeMot.-Gewichtsbeetunmaog. BenzolK 50.

O.!203 g Sbst.: 12.35g Benzol, 0.2t!{"Depfcsmon.
C,eHmN!. Mo!Cew. Ber. 2~0. Gef. 229.8.

Setzt man zur salzsauren Losang der Krystalte sie 18aen sieh

in verdSanten Mineralsâuren leicht auf Nitrit, se fârben aie sicb

getbroth und. auf Zusatz von Natfontange falleo grSne Ftocken aus,

deren Farbe sebr batd io Braungelb umschtagt. Eisenchtorid fKrbt

die in BberechBeMgerSaIzsSure atU~enommene Base oraageroth. Die

e!ses9!gsanr6 I<Ssung wird anf Zusatz von wenig B!e!dioxyd intensiv

gran, desgteichen die AcetonISaang durcb HioznfBgeo von Ferrichtorid.

Dieses GrOa scM9gt durch Wasser io Ge!bbraun om.

At!e diese Eigenachaften sowie die Resnttate der Analyse und

Motekulargewicbtsbestim'nong beweisen, dass der ans DitnethytanHin-

oxyd and BaIpetrigerSaaM erzeugte K&rper Tetrainetbylbenzidin ist;

ein directer, nach verschiedenen Richtangen dnrchgefBhrter Vergleich
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oMM-er 8abstanx mit eïnem nach LiKtth's VorschrKt') dargestellten

ControHprSpantt ateUte die ïdeottMtt ausser JedeN Zweifel. Die erstere

koncte – wie gesagt – wegeo Sobetanztnanget a!obt bis zur Scbateiz-

panktsconstanz nmkry9taU!sirt werden; im gteichen Bade schmol. fie

bei t93.5"t das LaMth'scbe Produot bei I9& die Miachaog beider

be: 19~5".

p.~(f<'<o~me(&y~att<ttM.

Die Krystalle IV 0.5 g – krystaM'siften ans mit Petro!Sther

t'efset~ter BeazoUSBang in grSneu BfSttefo, welche sich durch ibren

bei 85" liegenden Scbmelzpunkt Bowie ihre sonsttgen Etgenscbaften

ala die in der Ueberschrift bezeichoete Substanz cbarakterisirten,

Mtuethytani!!nexyd und JedmethyL

1.3 g~ des ersteren ~Mfden mit 5ccm absolutem Atkohot und

1.4 g Jodmetbyt Obetgossea. Schon nach kurzem Stehen war Form-

aMehyd deutUch za neebet). Nach etwa 2 Tagen zeigte sieh die FtCaMg-

keit von gtSnzenden weissen BtSttcben dorchaet~t, deren Menge sich bei

Zasatz von 75 cent trocknem Aether erheblieb vermehrte. Die aaf

einem Fttter gesammelte feste AosscheidMg (A) im Gewicht von

0.9 g bestand ans einem Gcmiecb <'on PhenyttrimethytammoBion!-

jodid und Dimetbylanilinoxydsesquijodid, welche sieh durch Chtoroform,

dem wenig Aether beigefSgt war, trennen liessen. Das qMatero&re Salz

dadn ontSattch blieb, mit etwas Aetber gewaschen, in Form

weisser, g!an):eader BtSMchenvom DiMoctationsponkt 228–229" zarOck.

O.!370g Sbat.: 0.1218g AgJ.
OJ056 g Sbst.: 0.0938g AgJ.

[CeHi.NtCBs~J. Ber.J48.24. Gef.J48.02.48.00.

Aus dem Filtrat des Jodides Mess sieh daa JftdaddMooaprodoct

durch hinreichende Mengen Aetber in braunen BMttchen abscheiden,

wetch~ dareh UmISsea ans einem Oetniach von'Chloroform und Aether

geretMgt, in berrlichen, permangaBatahn!!chen Krystat!en vom Schmetz-

punkt 101 erbalten werden. Es erwies sich identisch mit dem dm-eh

directe Vereinigang von Dimethytao!t!noxyd und Jod erhaltenen Ses<

(Joijodid f~~ ~~T
J~ welches weiter anten bescbneben wird.

Das atkohoHsch-BthenseheFtttrat von A h:oter!ies6, aufdem Wasser-

bad eingeengt, einen aoaseMt intensiv nacb Formaldebyd riechenden

RSckBtand, welcher mit wonig Waseer abergosaeo and mit Aether

ex(rah:rt warde. Die Sthenache Schtcht ergab DimetbytaniMo, an

a)!en bekannten React:onen leicht erkennbar. Die wSssnge FtNMig-

keit scMed den darin reichlich vorhandenen Formaldebyd anf Zasatz

') Diese Berichte 84. Réf. 41.

!') Ee wurden im GanMn 4 Poftioaea verarMtet.
t33*
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von satzsMfem p'NttMpheayIhydfazit) ats p-Nitfapheny~bydfazon ab~

welches, einmat aus kochendem Benzol krystallisirt, anatyaen~m war.

Es wurde dureh 8chnte!zpuokt und aUe sonstigen Eigenschaftenr) su

unzweitetbaft identiScirt, dass Analysen BberftQssig wareu.

Vermischt man DimethytanUiooxyd und Jodmethyl ohue Ver-

dBnnangsmtttet, so geht die React!on begreiflicher Weise sebr ~tet

rascher und unter 8e!bsterwNrH)ang vor sich, sodass Ki!htuog rathsato

ist. Die FMsMgkeit trennt sicb batd in zwei Schtchten und riecht

n&ch NnigM) MtnateM sebr achwaeh, nach einer hittben Stunde SussBret

intensiv HMh Formaldebyd, Die weitere Verarbeitung eatspricht den

vorhengen Angaben.

Die ErhtSmng der bei dieser Reaction aMUindenden VorgSnge

(ixdet sich in der Eioteituog~ ats experimentelle BegrOndung dea dort

Gesagten mogen folgende Angaben dienen:

Versetzt man trocknes, jodwaaserstoHsanreB Dimethylanilin mit

Krystallen von Dimethy!aniHnoxyd, so wird sehr rasch Jod bezw.

das AddMonsprodMet, welches es mit dem Oxyd tiefert, erxeagt; das

Gemisch ist in Fo!ge dessen schon nach einigen Minuten tief braun

gefirbt. Bei Gegenwart von Alkoliol verlangsamt eich die Reaction,

scdass erst nach etwa 10 Minuten sekwMhe Furbucg eiotritt.

Leitet oaM Jodwasse) sto~gas in eine Chloroforattosung des Di-

methylanilinoxyds, so wird sie sofort unter Trûbung (Wasseraus-

scheidnng) brMMt. Durch Aetherzusatz tSsst sich ein bald grossen-

theils erstarrendes Oel fM!eo, das sieh ata Dimetbylanilinoxyd-Ses-

~aijodid erwies.

DimethytaniUno&yd und concentrirte wS&MigeJodwMaerstoNe&ure

setzen sich sehr rasch um unter Bildung TOMJod, Dimethylanilin

und einer schon krysta!!i9irenden, leicht mit Dampf HBchtigen Base,

die p-Joddimethylanilin sein dNr~e.

Wir haben die Reaction nicht genauer verfolgt.

r~ u ~~fn
D<'He~!oM«)HC.t~<<e<~M)~odt~, n

Dieses, auch bei der Einwirkung von Jodmethyl auf das Oxyd
entstehcnde Additionsproduct !&39tsich leicht nus den Compoueoten
erhalten. Ais beispielsweise eine Losang von 0.5 g Dimethytamtin'

oxyd in 5 ccm absotutem Alkohol mit einer Aanoaaag von 0.8 g Jod

m 100 ccm trocknem Aether vermischt wurde, schiedeo aich nach

etwa 48 Standen am Boden des Gefasses herrUcbe, bis 5 cm lange,

lameUar Ober einander geschichtete, schief abgeschnUtene, darchsichtige

Prismen von atahIManem, metaHischem OberSSchensccimmer ab, welche

im auffallenden Licht tief dunkelroth, fast schwarz, im darchtattenden

') Dièse Berichte $2, 1807.



_J90t

Licht grftXKtroth ersehicnen und im gonxen Ausseheh an Katium*

pertnanganatkrystttUe erinnerten. ïbc Sebmelzpunkt, von der Art des

Erhitzens aMtSngig, liegt innerhatb der Grenxen 99–10t.5 bei

mittlerer HeizgMcbwindigkeit bei tOO"; 1 bis 2" bSher zersetxen

sieh die Krystatk unter tebhaftem AufMh&Htnen. Auch in ganz
reinem Zostand sind sie nicht !Mhbar; der Sehmetzponkt sinkt nach

tRngerem AufbewahTen melir Mnd mebr und nach 8–10'tSgigemVer-
weitcn in einem gesehtosscRett PrSparateng)as sind die schônen Pusmea

xn einem zBhen, schwarzen Syrup xoBatnmenge<to9sen.
Das Sesqu'Jodid tBst sich sehr teicht iM Chloroform, Aceton und

heissen) Alkohol, zipmtieh leicht in kaltem A!kohot, schwer in Benzot

und fast garnicht ht Aether nnd PetrotSther. Natrotttauge nimmt es

nnter ËntfSt'bang auf, indem e8 dasselbe in die Generatoren zertcgt.

Zum Zweck der Analyse wurde da9 frisch ~bgeeMgte Praparat
mit Aether abgespSh, zerrieben und eine halbe Stonde tm VaccHtn

riber Schwefe~anre getrocknet:
t. 0.209!g Sbst.:0.3MOg AgJ.

O.ncis Sbat.:0.1240gAf!J.
0.1570Sbst.: 0.tGM g COt, 0.053&g H~O.

H. 0.2312g Sbst.t 02484 g AgJ.

O.t740g SbKt.:0.1885g CO~.0.0438g H,0.

02824gSbst.: 11.1ccm N (t8", ';2&mm).

.0
hH~.N~Ï,)~

Ber. C 29.33, il 3.36, J ~8.0), N 4.27.

Gef. 29.60, 2H.M, ~?8, Ma, 57.88, 5'?.0, 58.05, » 4.30.

Die Anatyscn 1 und II beziehen sich anf PfSparate verschiedener

!)ar8teUt<Bg. lu Bezog auf die eigenartige ZnsanttnenMtzaog des vor-

liegenden Judids sei auf eine Arbeit von Hemilian und Silber-

steh) verwiesen, in welcher ebenMts Jodide von nngewohntichen

Mt8cht)ngsverhattnM8enbeschrieben werden.

DimcthytanHiaexyd und Formatdehyd.

Eine Mischung von 6 g PhenyJdimethytoxyammonittmcbtorid, 2.8g

40-procentigem, wN~arigemFormatdebyd und 20cem 5-procentiger
Schwefehaure wurde bei gew6hntiche)' Temperatur sich selbst uber-

htssen. Sebou nach etwa Minuten zeigte dieselbe eine Erscheinang,
wekbe keinem der Bpstandtheiie eigen ist: sic fNrbte eich, mit Soda

<~utra!isirt, durch Eiaenchtorid nMchknrzem Steben violet und nahm
Mf Zaaatz von Copri- and Natr!am-Acetat in wenigen AagenMichen
eine sehr intensive, vioietbtane Farbe an. Mogtieherweise ist diese

~(CH,):
Meactiondem hypothetischen Additionsprodnct Ce H;. N–OH zu-

~CHO
z~chreiben. Formyt- und 8enzoyt-PhenyIhydfoxy)amin und Shn!iche
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den Hydroxamsattren nahesteheode Hydroxy!a)aioderivate, welche im

hteefgea Laboratorium im Laufe der letzten Jabre dargestettt sind

und apSter einmat beschneben werden sollent werden durch Ferri-

chlorid in abaticher Weis8 geiarbt.
Nach sécha- bis siebeu-stûndigem Stehen der Formaldehyd-

gerach war a!adann verschwandea – worde die L88ong jîbaratka!i'

Mrt und aMgeat!w<t Der Aether hMter!<es<t3.9 g Dia)ethytaaU!B;
daasetbe war rein, denu ee erzengte mit Jodmetbyl die berechnete

Menge des qaateMNrea Salzes vom DtMocïatMMMponitt228~.

Die binterbleibende wNssng-alkaUacbe Schicbt, welche die oben

envahnte Kupferreaction nocb deutlieh zeigte, gab angesauert aad

ditrauf mit Soda bis zur Alkalescenz versetzt an Aether 0.3 g

Mxesrothvioletten Oeles ab, welches ausser Ortbodimethytamidopbenot
noch eine andere Substanz (s. oben) enthielt, deon es f6rbte aich mit

Kupferacetat erst tietgrao, a!tmabt!ch bttmviotet. Bei der Dampf-
destillation blieb der Begteiter zuruck, wabrend das o-Ï)in)etby!am!do-

phenol in Oeltrôpfeben überging, die rasch zu prachtvott gtanMaden,

weissen Kryst«Mp!attea erstarrten. Sie zeigten den Scbmetzpunkt und

alle sonstigen Eigeoscba~en der genannten Substanz. Im GaMzeo

wurden 0.!5 g isofirt.

Eine WiederhoiMg des ebea beschriebenen Venoebe bei Dampf-

badtemperatur verlief unter weeendtch gte!chen ErBthe!nuagen, nur

(Srbte sich die FtOseigkett in diesem Fait scboM nach kurzer Zeit

~mtet. Nach 24 Stuuden wurde s!e in oben amgfgebeNerWeise ver-

arbeitet.

Daa Dimethylonilin war diesmat von violetblauen Farb:to<fen be*

gteitet and musste von deasetben durch Wasaerdampf getrennt werdeu;

seine Menge betrug 2.75 g '). Die aach Aas&therung dee Dimethytanitine

Moterbieibende, mit Sabss&tre acgeaSfterte und mit Soda Obet'sStttgte,
blau gefSrbte LoBung gab an Aether 0.35 g rothviotette~ Oel ab, aus

welchem sich durch einen Damp&trom wiederum reines o-Dimetby!-

amidopbenol abtfeiben liess. Neben ibm faad sich abermale jene

e!genthSm!!che Sabatanz vor, welche mit Eisen- und Kupfer-Sa!zen

die mebrfacb erwibnten FarbeBerscheiBangen gab. Der DampMck-

stand <Srbte sieb mit KapfeMcetat erst nach iangerem Stehen btao-

violet nachdem er zur Trockne eingedampft war, garnicht mehr.

Antumg: Ot'thot)titr«dimethytaamn aas OrthMttraBiUa.

Zum Beweise, dass das aus D!metbytanitinoxyd und salpetriger

Sacre ethaltene Oet von der Formel C~H~NtO~ Orthoattrodimethyt.

anMio iat, stellten wir diese Substanz aus Ortbonitranilio dar, iodem

') Zogteich acheinensehr geringe Mengon von ~-Tettamethytdtamidodi-

phenytmethan zu entstehen.
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wir 10 g desMtben mit 20 ccm MethyMkohot und 25 g Jodmethyt
6 Standen tang auf t30–t40" erh!tïten. Daa e;ch unter starkent
Druett und tebhttf~ert Mmutealang andaueradar GaMotwtcke!aog (Me-
thy!Sther?) Sifaende Rohr enthtett onter einer te!chtaQs8!gec he!t.

gelben Sohicht eine ecbwer bewegliche, tiefbraune, welcbe abgetrennt
und nach HinzafSgung von Aetzlauge mit Wasserdampr behaodett
wurde. Derselbe oahtB ein orangegelbes Oel mit sich, wetchaa am
dem nach Metby!ami))eo riechenden, atkatMrtCH Destittat extrahirt

wurde, aaehdem dus letztere zor Eotfernong anderweitiger SubstanzeM
wiederholt bei Gegenwart VM) ObenchtisBiger SatzaSure mit Aetber

durebgeschSttett war. JeMr, ans dom alkalisoheu Condensat er-
hattene Aetherextract, getrocknet und aater Benutzung einer taogeo
GtaspetteneotoBne Tom LBsungsmittet befreit, hinterMees 1 g eines
orangegefarbtea Oe!e, welches in wenig absotutem Alkohol und viel

waseerfreiem Aether geMst durch einen SakeSareatrom in das Chlor-

hydrat verwandeit wurde. Dasselbe kryataHisirte aus (mittels Thier-
koate entKrbter) atkabotiacher Losang in weissen, gtanzenden Nadeln,
welche bei Ï73–Ï74" d:s8oci:rten und, wie ein directer Vergleich
zeigte, aach im Uebrigen atte Eigenschaften des oben beoebfiebenen,
aus Dimethy!ttntHnoxyd und Mtpetriger S&UM erbattenen Pr6parat&
zeigten.

Wir onterMessen M, diese jedenMts verbeB8erungB<Nh!geMéthode
weiter zu vervoUkomntnen, da anser Zweck die fdenttBcirang der
aas Dtmethyl&nUinoxyd und aus o-Nitranilin erbattenen PrSparate –

erreicht war.

Die Untersuchungen Nber Diatkytamtinoxyde werdeo &r<gesetzt.

Z8r~ch. Analyt.-chem. Labor. des e!dgenSes. Pctytecbmcame.

889. Bug. Bamberger and Ffed. Tschirnor: Ueber

OrthoNnidodimethyltmilin.

(Eingegangenam 26.JMM.)

Da das in der vonmgehenden Mittheilung beschnebene Ortho-

nitrodimethylanilin zo der Zeit, a<9 wir es MS dem Dimethylaniliu-
oxyd erhielten, noch nicht bekannt war, so verwandelten wir ea, um
seine ConsHtot!oa aoeh auf ana!ytisehem Wege festzMsteMea, folge-
weise ia Orthoamide- und in Orthooxy-Dimethylanilin. Die ïdentiMt
des letzteren mit 6rieas* dimetbylirtem Orthoamidophenot bBt~te uns

dafBr, dass die ans Dimetby!aoH!aoxyd entstehende Verbindung that*

8acb!ich ortbonttnrtea Dimethytan!)!n ist.
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Bei Gelegenheit dieser ConBtitttttOMsbeatimmung~roten w!r anch

das bmher unbekannte Ortho~midodimethytanitin kennen; obwoht unsere

Beobachtangen Cher diese Sttbstanz noch recbt nnvotktandig sind,

theHen wir sie doeh Mhon jetxt mit, da wir au der gemeinsumen

Fortfabrang der Untersnchnag verhindert sind. Meedbe muss sp&ter

nach verschtedenen Rtchtungen erganzt werden.

Das Bemerkenswertheste in der Chemie der !n der Ueberscbrift

bezeichneten Base ist woh! die Mgenth(!m!iche intramolekulare Oxy-

dation, welche eintritt, wenn mnn die wSssrige LS~og ihrer Diaxo.

atumsatze ttocht; indem der Diezacomp~x (N<OH) sich selbst zu

etetnentaretn Stickstoff und Wasserstoff reduc:rt, giebt er sein Saopr*

BtoS'atom her, un) die benMhbM'te tMmethytamtdo- zur Monomethyt-

amido-Gruppe und zu Fornmtdebyd ZMoxydiren:

~CH!! == ~CH~+CH~O-t-Nï.~f M ~H
N~OH~~

3 H

Vielteicht verdankt das neben Formatdebyd isolirbare Mono-

methylantHn seine Entstehung dem Zerfat! ') eines xunitehst erzeagten

MotethytNthers des Phet)y!hydt'oxyhtm!tM:

(i
i

Q~~ ~CN<~ UN<~
~W.

N,OH H H

Dass sich D!MOsa!ze beim ErwSrtnen ihrer wüssrigen LCsnngpn

in die entspreehenden Wasserstofft'erb!ndangen verwaudeht?

RN~OH~RH+N~+O,

ist eine wiederholt gemachte Er~hmng~). Das Eigenthiimtiche unseres

Falles ist nur die Verwendong, welche das austretende SaoerstofRttom

Cttdet.

Neben einer reichlichen Menge dnmpfnnftûchtiger Basen, welche

noch der Uftersochang harren (~V-Methytbeni!imidaxo)?), bitdet sich

aach – obwoh! nur in ziemtich geringer QuantitSt
– das normale

Zersetznngsprod(tct des dinzotirten Amidodimetbytanitins: Dimetbyt-

o-amidophenot.

') Vg). die vorMgehendeMittheiMog.

Vgl. z.B. Mohiau und Oe))m:chen, Jonrri. praht. Chem. 84, 483

und 4S4 WrobtowBkt, L:eb. AM. 188, t58 und 190; dieso Bwichte ?,
1061. Bamberger, Lieb. Ann. 806, 308 und 3ta.
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Dintrlhyl-o-plrenylendtamirt,~NH2~M~~O-p~M~f~Mmftt, j
~~–~(CHa~

!0g o-Nitrodimetby!)m!)iu~welches man sehr bequeml) nach den
Angaben der voranfgehendcn MittheHang aus Dimetbytanitinoxyd he!"
s(e)kn kann, wurden eine halbe Stunde tang unter RackaasekOhtong
dfr Wirkung von 100ccrn einer siedenden fCnfprocentigen Satmiak-
tôMng CbeHaseen, weteher mati nach nnd nach 2') g Zinkstaub zufügte.
Das A.mtdHdttnetbyhnitin Heas sieh der eotf&rbten FMssigkeit te:cht
darch eineH Dampfetrom eotxtehen. Ausbeate 7.8g. Es warde –
obwobt dies kaum hothtgwar – durch VMt)atndeat:<ht:oa g0)-e:a:gt.
Siedepankt unter einetu Druck von 20–2&mm 99.5-101".

O.t207g Sbst.: 3:tcem N ()7", :8) mm).

CaU)! Bor, N 20.58. Gef. N 20.4).
Die Base steMt ein !<ub)!oses, !e:chthewpgtiche8 Oet von an-

~nehmem, ao DHmethy!-o.to)aMinoder Campher erinnerndem Gerach
dar; wenig !8s!:eh in Wasser, Mcht lôstich in o-gat.ischenSo~entien
uod to MinemistUtren.

GiebtmMt M :hrer wiissngen LOsMg oder Suspension (n:cht zu
wnig) Fernchtond, so iarbt eicb dieselbe zu.tMchst getbbrMun, dann
rasch violet und echHessth-hinfensiy btau; bei i<:ngerem Stehen
momentan beim Aufkochen sehtagt das Blau in tiefes, undnrch-
sichtigeg Roth mn. Diese <-harakten9t:86he Fatbenscatn bleibt att9,wpt)n dasEisensatz in tu geringerMenge verwendetwM: insotchem
t'a)! m.deft sich das sogleich anftret<'nde Getbbraon Mch nach mehf.
stuadigem Stehen ..icht. Man be.nerkt nur att.t.ahHehe Adsscbeidnngvon FernhydrcxydHocken. Eine atkohotiscbe Losnng der Base wird
durch Ferrichiorid tief t-&<bgefitrbt.

Die in Wasser suspendiete Base wird dureh Chtorkatk roibbraun,d.)rch Bichromat und SehweMsRure :ntpnsn' duukel (br&auUeh gtun.
schwarz) geR!rbt. Mit Saticytatdchyd erzeugt me besonders rasch
bc!m Erwarmen – ein gelbes CnndensatMnsproduct.

Benz.yt.. amIdodimethytan:Hu, C~H,<
.j

0 ImetlY (lm lU, V6
~LtJUent/'

schodet stch beim ZusatnmenschOttetn der Base mit Beni!oy!ch!or:dund Natrooiauge ats bald erstarreu~s Oel ..s. Kry&t:t)[is!rt aus

Far die Zweche der
D!metbytphMy)endiaOtia<!arst6nungist es nicht

Mn.Mt erforderlich, di. KitMvcrMndMngMch den Angaben der voM~f.
& .~dc. Mttt~n~g ~m.g rein <t.H~. Man kaM dM demalkalisirtenFiltrat des ~.N.tMdimethytanitiMdurch eiMOD~.pfstMm cntMge.e und :m
i'e~~t mittels Aether g~mm.tte tM.pMdact direct BMh derTMtvorsehriR
mit Zinkand S.hniaktôsMg MdtMircnund dann das Diamm mit Dampf ab-b~cn Der R~k~nd des ans dem C<.odens<.terha!tea.n Aetherextractswurdefiir die vorliegendeArbeit ohno weitere ReinigMg behutxt
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wrdCant9mHo!zgM9tin gtMgMnzendeo~ bat 51" 8ohtne):eaden') N~delo,
welche in Wasser fast garnicht, in organiachen Solventien –~ Petrol-

Stber nicht auagenommen leicht tostich sind. Mioer&tsSarea nehmen

es leicht aaf.

0.1354g Sbsh: 14.tMm N (t7.5", 729.5mm).

CnHteN~O. Ber. N H.6C. Gef. N H.62.

Diraethyl-o-phenylendiamin und M~f~ tScMfe.

Die Diazot!rang des D!metbytpheay!en<!KH!ns Nhrt, wenn aie

nicht bei Gcgeawart von viel concentrirter MinerateSare a«8gef6hft

wird, zar ËUdang re!eht!cher Fttrbstoffmengen, welche vermutMtch

dorch Wechsetwirkttng zwMchem diazotirter und noch auverSaderter

Base entstehen. Daher die in nachMgender Vorscbrtft emptobtene

Anwendnng von ïiet ObersehQssiger und nicht z<tverdOMtttetSâore:

3.3g î!ttnethyt'o-p&eny!et)d!amio werden in emer Miscbuug von

l&con conMntrtrterSebweMsaure und 30 ccm Wasser gelôst und bet

etwa–3"!n!tl.72gN<ttrMmn{ttit venatzt. Die tiefbrtmoe, nach

viertetaMadtgem Steben mit 300 ccm Wasser ~erdSonte Los<Mtgwird

nun etwa eine balbe Staude anter Ri!ck<!u8Bgekocht, wobei unter

Stickstoffentwickelung intensiver Geruch nach Form&tdehyd auftritt

und dann durch Destillation bei absteigendem KShter anf die H&tfte

des Volumena eingeengt. Der BBckstSNd riecht ahdaon nicht mehr

nach Aldebyd.

Das Condensat scheidet auf Zasatz von aalzaa.nrem ~-Nitropbenyt-

bydrazin prâchtig ktystatMnische, goldgelbe Ftockeo ab, welche fast

analysenteines FormaMebyd-p-nttr&pheoythydrazon darstetten. Nach

hatbatundtgem Stehen abgesaugt, wog es 0.5 g; der Sehmetzpankt, bei

179" tiegend, erhohte sieh durch e!nma!ige KfystattMation aas eieden-

dem Benzol auf 181–182"'), um nan constant za bleiben.

0.1291g Sbst.: 30.7ccm N (20", 7t6mm).

CtHtN~O,. Ber. Br 25.45. Gef. Br 25.48.

Der stark saure Kolbenrilekstaod, welchem Mch mittets Aether

minimale Mengen eines gelbbraunen Oetes entzieben Hessen, wurde

mit BbeMchBsstgem Natron versetzt und ausgeithert, wobei ein beim

Alkalisiren sich abscbeMendes (in Wasser und Aether untSsHcbes)

Harz zaraehbtieb. Aetherextract A. Die wâssrige SeMcht, aogesNaert
und mit Soda bis Mr Alkalescenz versetzt, He~erte einen zweiten

Aetherextraet B.

') Wir geben dieuenSebwelzpunkt mit Vorbehatt, da wir nur ùber schr

weMgSubattmz vert6gten.
Dièse Berichte 32, t&07.
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A MntMMesa beun AbdesttMiren dea MsoagsmiMots 2.7 g bfaon.
echwarze~ Oel, welcbes ao lange der &act:on!rten DampfdestiHatioa
unterworfen wurde, Mad:e VM-diohteteaTropfeo aich mit Eisenchlorid
nicht mehr rSthoten. Das der emten Fraction eatzogeneOel (H5g)
bestand groMentheUa ans MoBomethytanUtB. Zum Nachweis desselbea
wurde es M mineralsaurer LBeang ao lange mit Nitrit versetzt, bis
Jodka!!t«n9tarkepap:e)' geMant worde und daa abgescbtedeoe Nitros-
amin dann, oachdent es mit Dampf Qbergetrieben and tBtMeta Aether
gesammelt ond getrocknet war, naoh den AnweîsaBgen von 0. Fiaehet
und Hepp') in p-N!troMmonomethy!anitin umgelagert. Letzteres
sus Benzol in pracht~oHen, blau echnameraden BMttero k<ystaHts:rend

wurde in ganz reinem Zoatand mit atteo ibm zattotamendea Eigen-
eett~ea isolirt and an der Hand eines Typ9 tdeatMc!rt.

Zag!e!cb mit uad nach dem MonomethytaaH;a geht mit dem
Wasaetdampf e:ne audere Base von UMbekanater Natar aber, welche
sich auf Zasntz von Ebenchtond tief violotroth fSrbt. Im Ko!ben
hmterMeibt in recht erheMioher Meage ein zShaSsBtgea, io Mineral-
sSuren leicht tBatichea Oel, das biaber nicht in kry8tallisitbare Form
zu briagen war. (~V'MethytbenzinudMot?)

Der Aetherextract B entbielt daa normale Zersetzangaproduet des
d:a!:ot:rten o-Amidodimetbylaailina, das Dimethytorthoamidoph6no~
seine Menge war sehr gering. Es warde dorch den Sehmetzpaokt,
die Eiseareaction und den charakteristisoben Gerach unter Benatzung
emes nach Grieas'schen Angaben aae Orthoamidophenol hetgeateUten
Vt'rgteichsprSparata*) genau ideNttBcirt.

Basa der Ertrag an dieser Sobstanz so aparMch war, ist wahr-
<che{a!tch daraof zorOckzaMhfeB, dasa die Diazo!Seang zam Zweck
der voUatSadigen Entfemncg des Fonnatdehyds (a. oben) taDgere Zeit
mit der ziemUch sta~kem Schw~tsâMM gekocht worden war. Ein
zwe:ter Vemoch, bei welchem man das Diazoaalz nar durch korzea
Erwannea zeratôrt batte, ergab aM 3 g Orthoamidodimethylanilin
03 g reinea Dtmethy!am!dopheno!.

ZOrich. Ana!yt.-chem. Laborat. des eidgenoss. Potytechnicama.

') Diese Berichte 19, 299L ') Diese Berichte M, 249.
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890. M.WaHer: U~berdieSpaltbMkett~onKomoïogendea

Beozophonons durch Halogenw&SMMtofMtMen.

(Aus demc)Mm!s<:heaInstHotder Uni~enUMRMtoeh.]

(Eiogegangenam 20. Juni; mitgeth. in der Sitzang vonHm. W. Marckwatd.)

Die soebcn erschienene Abhandtong von Ktages: "Ueber die

Abspa!tbarkeit von Substttuettten ans dem Benzo!ker<)<'), verantasst

nnch zn folgender, dcnMiben Gpgeostand betreHenden Nottie.

Schon vor einigen Mwaten coHstat!rtc icb im Verlauf emer dem-
nachst eMchptnenden Arbeit, dass MesitoyttMesityteMdareh acht-

stQndigœ Erhttxea mit Jodwasserstoff o<)d Phosphor auf t60–]8C"
za 50 pCt. it) MesMytet)und Mesitytensaare gespalten wh'd.

H-OH

_CHs~. _CHt CH}
O.

CM;

CH~)-CO-( ) == CH~Q +H~C(J)
CHa CHt CH! CH,

Der indifferente Rest enthielt neben andern Prodacten auch das

gewSnsehte normale Red'!ct!onsprodact, das Petttamethytdtphenyt-
methan. Diese Spaltung war dcshntb so aben-aschend, weil die

Homologen (z. B. Benzophenon~), p- und Nt-Meth)tbenzopbet)Ot~),

Aethytbenzopttenot)<), Di -ps Totytketon~), M-Ueuzoyt m xy!ot <))
bei gleicher Behandhng, soweit nus den Angaben ersichttich, glatt die

entspreehenden Uiphenytfnethatte liefern. Weitere Vefsache ergaben,
dass anct< concentrirte S~xsaure unter NhHMehettBediogungen in der-
setben Weise. jedbch ttttp zn 15 pCt., spaitet. Das eonstitutionett
verwandte Beoxoyttneeityt~H wird mit concentrirter SatzsSore za
40 pCt. und mit coocentnrtem BromwasserstoH' xu 62 pCt. in Benzoë-
saure und Mesityten gespalten. Darch Kochen mit atkohoiischem
Natron oder Natriumamytat in Amytatkoho! tritt dagegen nur ntitti-
male Spnltung ein. Auf andere Wejse gelingt es indessen teieht,
diese Ketone zum eotsprechendeM Dipheny!methan zu reduciren. Dits

MesttoytmeMty!en giebt mit Zinkstaub und wassrig-atkohotischem Ka)!
nach der Méthode von Etbs') qaantitativ das entaprechende Hydro),
welches durch Jodwasser&toH' und Phosphor glatt in Peutataethyt-

diphenyimfthan ubergeht.
Beim Dnrchsehea der Literatur der Benxopheoone stellte 6i<;tt

heraos, dass ahntiche Spaltungen schon einige Mate beobachtet wareo.
So coustatirte Lout'se~ die Spaitting des BcnzoytmesXytetts in Me-

') Dicso Borichtc 92, tM&. '9 DièseBorichto 7, 1623.
=)Diese Berichte t2, M98. <) DieMBorichte i5, !688.

Joura. f. pmht. Chem.83, )84. Ann. Chim. Phys. p:) 6, 206.
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e!ty!en und BenxoSeahre beim !3ehandela mit Phoephorpeotoxyd,
beim Erbitzen mit trockener Pottasche oder Sebmeixen mit Kali.

Etbs~) spaltete durch Erwârmen mit concentrirter oder sehwach

Mucheader SchwefeiaSMreBenzoyl.p-xylol, Benzoyt-mesityten, Benzoyl-

pseudocumol, Benzoyt p-cymot, Benzoyl-naphtalin («) in BenzoësSare

und die Sut<baaHre des anderen arom&tMchea Kohtenwasaeratoffes.

Hierhin gehôrt auch wohl die Beobachtuog von Victor Meyer*)
und salnem SchBterMahr~, dass die Verbtndangoa Ar.CO.CH;.
CH}.COOH durch ErbitMo mit Sa!2BSare im Rohr mehr oder

weniger voHaMndtg in Ar~ -)- Beroste:MS<tt'e gespalten werden,
wenn ZHder Se!tenke«e sich ein oder zwei Alkyle in OrthosteH~og
befinden. Anderen~tth tritt keine oder nar minimale Spaltung der

Arracyi-propMMaarett ein.

Aus den angeMhrten Tbat:achen ergiebt sich eehr wahmcheinMch
die GeMtzmSssigkeit, dass C-MethylbenzophenoM durcb Sâuren leicht
in den zur Carbonylgruppe o-metbyiirten Kohtenwaeseratoif und die
Carbonsttnre des anderen KohtenwasserstoSas geapattec werden.

H 0..A~ =
Ar<~+~>C.Ar.

CH, H -OH

Eine Spattong im Sinne:

o-Ar--CO -Ar o- Ar< COOFI -i- AvHo'Ar––CO-Ar =
.-Ar<)-ArH+

CH: HO -H

trat niemats ein, wie durcb die EinheitUchkeit der beiden Spattunga-
producte nachgewiesen wurde.

Die aUein hiermit nicht harmonlrende Reduction des as-Benzoyl-
m-xylols ist vorMoSg bedeatangslox, da Angaben Sber Verlauf und
Ausbeutc der Reaction feMen.

Von der f8r die nachste Zeit in AuMtcht genommenen weiteren

experimentellen PfSfoNg der Gesetzmaasigkeit und Uebertragang auf

analoge FSUe nehme ich mit Bucksicht auf die eingehende Bearbeitnng
dieses Gebietes dureh Klages Abstand; dagegen sotten o-aobstituirte

aromatiscbe Atkobote auf das Ausbleiben sonst altgemeia güttiger
Reactionen untersacht werden. Das erwNhotc oo-aubatitairte Penta-

metbylbenzhydrol reagirt z. B. weder mit Benzoyloblorid und Natron-

lange, noch mit kaltem EssigsSareanhydnd, noch mit kaltem Pheayt-
Moeyanat.

') Joam. f. prakt. Chem.95, 465.
Dièse Bericbte 88, 1270,3215.
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Experiotentettea.

Das von Fittig und BrScknef') aur in uoreiaern Zuetaad er-
haltene Mesitoylcblorid warde darch Destillation.im Vacuum ats eia
stark Mchtbrachettdee, bei ï09.5<'(corr.) enter !0 mmsiedendeaOet

erba!tea, dessen Geroch an Benzoytchbrid erinnert.

C~BaOCL Boh Ci 2t.06. 6of. Ct 2t.05.

(Zersetzung datch atkoho!!sohesNatron.)

Meaitoyimeshyten.

E!ne Loaang vou 6.â g MeMtoy!chtoHd und 8 g Mesityten in
35 cem SchwefetkohIenBtotf wurden mit 7 g AtamiMumchtorid m 2

Portionen veraetzt. Nach 2'/9-6t!iadtgem Stehen wurda ttoch t'/t
Stunden zum Mbwachen Sieden Mb!tït. Darch KrystaM~ation der

Fraction Ï92–205"(cotr.) bei H.5mm aoe Alkohol wurden 7.6 g

Meaitoyttneatty~ erbatten.

GtsHMO. Ber. 0 85.7), H 7.94.
Gef. 85.28, 8.37.

Das Keton btystatitsitt ana Alkobol, in welcbem es beiss !e!cht,
kalt massig tSstich ist, in farbtoseo, coneentrtMh gruppirten Prismen

vom Schmetzpankt 84–8& PetroMther Hst etwas beMef und liefert

besser aosgebitdete Memea. Concentnrte ScbwefeMure mmntt daa

Keton mit citronengelber Farbe auf, welche durch SatpeterzoBatz
verschwindet. Mit seinen Homologen theiit dae Keton die grosse

Neignag zur Ueberschmeizong und Ueberaattigttog seiner Losnngen.

Me&itoytmea!ty!ea, Jodwaaserstoff ana Phosphor.

3.3 g Keton, 3 ccm Jodwa8semto<f (Sdp. 125–!27'') und 0.5 g

Phosphor warden SStMden auf Ï60–180" erhitzt. Die von 0.3 g
unverândertem Phosphor getrennten Reactionsproducte gaben an Natron"

!a)!ge 1 g sogteich vôllig reice MeNty!ena&uMab, deren EinheitMchkeit

durch ErystaMisation featgesteMt warde.

Die neutralen Producte ergaben die Fractionen:

1. !66.5–176.5" (corr.) nachMesityten riechendee, leicht beweg.

licbes Cet.

2. 186–194.5" (corr.) bei 10 mm 1.1 g etwas bra<m!iches, dickes

Oel.

3. Buekataod =' 0.1 g.

Die erste Fraction lieferte mit Salpetef'Seh~etëMm'e t.5 g sogteich
fast reines Trinitromesitylen, desaen Einheitlichkeit durch KrystatH-
sation ans Amytaikohot erwiesen wurde.

') Ann. d. Chem. 147, 47.
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Aaa der alkobolischen Meang der zwe!ton Fraction echicdeo

sieh wenig Bâche Nadetn vom Schmelzpunkt 67–68~ aus, identMcb

mit dem spNter za be<chreibeoden Peatatnethytdiphenytmethan. Die

anderen in den Matterlaogen noch eothattenea Prodacte warden nicht

antersucht.

Mesitoytmesttyten und S&lzsaare.

1 g Keton uad 10 ccm raachende SatzsSare Me~ften nach 23'stQt)-

digem Erhitzen aaf 150–160" 0.1 g MemtybosSare and 0.85 g aa~er'

Bndertes Keton. Mesitylen war nur darch Geruch wahrnehmbar.

Benzoy!!nesityten und BromwasseratoU

1.6 g Benzoytmeattytea wurden mit 10 ccm BfûmwaMeMiotf(9pec.
Gewtcht Ï.49) ISStanden auf 190" erhitzt. Die von Spnren kobliger
Sabatanz getreonte ReaetioBamaese ergab 0.55 g BenzoBa&are, 0.4&g

M<'a!ty!enund O.t5 g dickes, Behwaehbraunes Oel, anscheiaend onvef-

iindertes Keton. MeeitytencarboMSttre und Benzol wurden. nicht ge-
bildet.

Benzoylmeaitylen and S~tzaSare.

1.6 g Keton wurden mit 10 com raachender S&tM&are18 Stonden

anf i90* erhUzt. Nach Abscheidang der hier in etwae grSsaerer Menge

gebitdetea koMigen ZefMtMmgsproduete warden 0.35 g Bogteich reiner

BenzoSaRnro ond nieht bestimmte Mengen von MeBi<y!enand unver-

Sndertem Keton erbaMeo.

BeazoyttBeaityteo and N~tnamamytat.

1 g Ketoo wurde mit einer î<Ssong von 0.25 g Natrinm in

10ccm Atny!aH:oho! 11 Stunden zum Sieden erhit!:t. Abgesehen von

finergerade zur Schmekpunkt-Bestimmang (110–H3") ausreichenden

Menge Saura (anscheinend BenzoSaNare) warde das Keton unverândert

wieder zarSckgewonnea. AehnMch wïrkte aaeh NthyMkoboUBehes

Natron. Auf eine oNbere Charaktenairang des in diesen VeMachea

regeneririen, nicht erstarreadeo Benzoytmedtytecs masste verzichtet

werdeu, weit die Carbonytgrappe ia Folge von o, o.StbBtUution nicht

reaetionaf&hig ist.
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291. 0. Haeasaermann und Ettgec Bauer: Zur Kenntmise

der tertiâren aromattaohea Amine.

[H.Mitthe:Iuag.]

(EingegMgcnam 28. Jani.)

Wie wir vor einigerZeit nacbj!ewiesen haben'), wirkt salpetrige
SSure auf in Eisesaig getSatea Tnphenytam!n, sowie aaf Diphenyt-o-
totuMia \ori6ogawe!9e u!tnrend, und es entstehen neben Mononitro-

derivaten andere Producte nur in untergeordneten Mengen.

Um auch das Verhatten rein itrotnattscher tertiârer Diamine gegon

salpetrige SSure kennen zu lernen, haben wir zonitchst versucht,

durch WecbBe!wirk<tDgzwischon DtchbrbfBi!o!en and Diphenylamin-
kfttM!Nza TotraphenytphenytendMtninen zn getmgen; wir beriehten

imNachateheaden itber die dabei gemnchtenBeobachtnngen,~owie
w

über die Producte, wetehe WM aus eitugen der sa gewonMnenAmtne
zm erhatten vermochten.

Tetraphenytphenytendmnnne aus p-D!ehtorbcnzot.

8 Theile Kalium wurden a)!maM!ch m ISOTheHeMpheoyIamin,
welcbes iu einer WasaerstoHtttOtoephfH-eauf ça. 200" erMtzt war, e!a*

getragen und durch Steigern der Temperatur auf 240–245" h) LBauog

gebracbt. Dann wnrden 15 Tbe!)e y-Dtcbtorbenzot, welches zavor in

dem gleichen Gewicht geachmokenen Dipbeuylamins getost war,

unter UnMehitttettt zugegeben, worauf das Gauze noch ça. 2 Stunden

taMg zwischea 240–250" digerirt wurde~).

Die Abacbeidung der nicht in Reaction getretenen Partie des

Dtchtorbeozob, sowie der HMfte des SberechOastgen D!pheNytaMtio8

erfolgte in der beim Diphenyl-o-toluidin angegebenen Weise durcb

Aufnehmen der SchnMtxe in Aether, Verduusten des Filtrats ond

the~welses Abde~tittiren des Ritcketandea im Vacuam.

Die im Kolben binterbliebene Masse wurde dann mit viel warmem

Petrothenzim bebaodett, worin sis sich nur theitweise t3ate. Nach

Beseitigang des Unlôsliohen wurde ans der klaren Msang der Rest

des Diphenylamins mittels ga8f8rmiger SatzsSare entfernt und dann

das L&sungsmittet abdestiMift, wobei eine gelblich gefarbte Masse

MnterMieb, aos welcher zwei iMmere Tetraphenytpheoytendtamine
isolirt werden konnten. Dieselben werden bis auf Weiteres ala « und

bezeichnet.

') Diese Benehte Si, 3987.

*) DtaTempaMttttitBg&benbeHehensich au! dMTbttmemeterdes Metall-

bades, in wetchentsich das Re~ctionsge~ssbefand.
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RtdchM d. D. ehem. G<Mt!tth*n. J<))~. XXX!t. t24

<!t.Tetrapheny!pheaytend!itmia. CebergteiMtmso die Masse

mit der Z–3-fachen Menge Aceton, so tost sich ein TheU auf,

withrend ein Mndiges Pa!vet' binterbleibt, welcbes, durch wieder-

holtes UmkrystitUiNren aus koehendem Aceton gereinigt, dBnne, farb-

toBe und gMozende T&fe!cheMliefert, deren Schmelzpunkt bei 199–

200" Hegt.

O.S15g Sb~t.: ).Q06g CO,, 0.164g N~0.
O.S't57g Sbtt.: 13 ccm N (!0.5", ?48 mm).

C~BMNt. Ber. C 87.3, H 5.9, N 6.8.

Gef. » 8'tl, » 5.84, 7.1.

Die «-Verbinduag tost sieh leicht in Benzol, schwer in Aether,

Alkohol, Petrotbeozin, Ëisoeeig und Aceton. (1 TbeM Subatanz er-

tordert ca. 90 Theite koebendea Aceton und ça. 500 Theile Aceton

von 15" zur Loaung.)

Uebergiesst man den KSrper mit der ca. tO-facbea Mange Eis-

cssig und giebt dann a}lB)ah!!ch&ber8cbB69)gea,in wen!g WasM'r

pftBate~ Natriumnitrit zu, so n!mmt die FMaMgkeit zunâchat eine

<!onk<4gr9ne und dann eine braunrothe Farbe an. Nach mehr-

stuudigem Stehen bei KewahttHcherTemperatur scheiden sieh dunkel-

rotbe Krystalle ab, welche uacb wiederhoïtem Umkrystalliairen aaa

Aceton und dann ans EiseMig ia Form ziegelrotber Nadeln vom

Schmelzpunkt 167–168'' erhalten werden.

0.2f!Sg Sbet.: t8.4ccm N (tS", '!S8mm).

O.t806 g Sbst.: t4.8 ccmN (14", 789 mm).

C~HM~Oa. Ber. N 9.2L

Gef. 9.49, 9.88.

Dieser K6rper, desaen SttckstoSgehatt demjenigen eines einfach

nttnrten Tet)raphenytpbetty!end!am!B8 entapricht, I6Bt Nch sehwer in

kaltem Alkohol und Benzol, Meht in kochendem Aceton und Eia*

esMg.

~-Tettaphenytphenytendtamm. Aus der von dem <(*Dtam!n

Hb6!trirtm AcetoaMsang eeheidetaich uach mehrt!ig!gem Stehen, event.

ttttch dem Verdanstea des LesangemMteh eine gelbliche Masse ab,
welche dnreh Abpreasen von dem anbScgeadeN Oel befreit und dann

durch oft wiederholtes UmkrystattMiren aus einem Gemisch gleicher
Theile Aceton ~d Methylulkohol gereinigt wird.

Man erblilt so ein weisses, lockerea Polver, welches aus mikro-

skopiseheo Naddo besteht und bei 127–189" schmUzt.

0.2765g Sbak: 0.885g CO,, 0.!385 g H~O.
0.3493g Sbst.: 212 ccmN (14.& 750 mm).

CMH~N. Ber. 0 87.3, H 5.9, N 6.8.

Gef. 87.3. 5.6, 7.0~.
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Die ~-Verbtndttog t6st sich ansser !M Aoetoa aad Aether aach

sebr te!cht in Benzol and Petrotbenzin, etwas weuiger leiobt in Eisessig
und achwer in Aetbyt- and in Metbyl-Atkohot. (1 Theit Sob~tanz

erfordert ça. 800 TbeUe MathyMkobot von 30" zar LoBong.)

Mat man den Kôrper in weuig heiMem Eisessig und setzt

nach dem Erkalten Sberschasstges Nitrit zn, so scheMet sich.nach

einiger Zeit ein getbbraanes Pulver ab, ohne daes h!etbe!, wie bei

dem rsomeren, die donke!gr0ne Farbe der Fiaaaigkett einer andern

Ptatz macht. Dorch wiederbottes Umkryatat!i9!ren des abgeftchiedeaeu

Prodactea aus Eiseesig resultiren braanHcb-getbe gMnzeade Prismen,

welche bei !85–186" MhtMtzeo.
O.t906 g Sb~t.: 16.0com N (t8.5", 781 mm~.

0.1065g Sbst.: 9.0 ocm (t8", 731 mm).

CMHMNaO,. Ber. N 9.2!. Gef. N 9.8, 9.3&.

Die Nitroverbindung des ~-Tetrapbeoyipheny!end!amina Mat sich

eebt te!cht ta BeaitM, etwaa w6t<!gët' teicht in Alkohol, Eisessig aud

Aceton.

Die Entstebung zweier isomerer TetraphenylphenytendiamiNe aoe

pDtcMorbMzotstehtaMeresErMhteM n<!t der bereits von Istrati')

beobachteten th6)!weiseo Unttagernng dieses K8rpere in M-DicUor-

benzol be! bShefer Temperatur ood bei Gegenwart von Metathet-

bindungen ita Zasammenbaog. Die Frage, welche Constitation die

M- und die ~-Verbindang be~tzt, mSasen wtt oSen taeaen, da eine

d!e9bez0gt!che Untersuchung za keinem positiven Efgebniss Mbrte.

Beide Isomere bitden aïch unter den «ngegebenen Bedingangen h)

angetSbr gteichen Mengen; die Anabeute betrSgt jedoch magesMnmt

our wenige Procente der berechneten, da die Reaction zwiachett

DicMorbNMo! und Diphenylaminkalium der Haupteache nach !<)

anderem S!)]n verlâuft und rnsbesoudene reichUche Mengen von

harzigen Prodacten entsteheo.

Die beschriebenen MoMmtrodenvate enthalten die Nitrogruppe

vermathlich im Phenylenrest; dieae Vertoothang Sndet eine StCtze

in dem Umstand, dass sieh ihr Pa!cer in nitroser SchwefeMare mit

intensiv blauer Farbe test, wShrend solche DiphenytatninabkSmmtinge,

!n welchen die Nitrogruppe in den Pheuyireat eingetreten ist, diese

Eigenscbaft, soweit unsere Beobachtttngeo reichen, nicht besitzen.

TetrapheDyt-o-phenytendiamin.

Ersetzt man bei der oben beschriebenen Arbeitsweise das p-Di-

ehterbeMzot durch o-D!cMwbenzo!~), so hinterMeibt scbHeMtich oach

') BnH. Soc. CMm.de Paris. TMMtëaMSérie. T. 8, p. t86.

*) Das o-Diehlorbenzol atoHten wir vom o-Chloranilin aue(;ehend mit

HMfe dor Sandmoier'schon Méthode her and erhietten dabei ca. 25 pCt.

der iheofetischen Aasbeute.
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deot AbdmtMUMB dee PetFotbenz~B e!n getbMoh getXrbtM Cet von
aumerat zShaaseiger Beschaerenbett, weiohee auch nach woehen!mgem
~tehen ht det-KSite mcht eMta~t. Ans dwLBsxng deeselben in der
ça. zehnfacbett Menge absoluten Alkohola scheidet eich jedoch nacb
Maiger Zeit – neben teioht entfembttMm Hapz – eine a~hr kteme
Menge einer weissen Sobstanz aoa, welche, durch wiederholtes
UmkrystfdtMiren aus Alkobol gwe!aigt, bei 133 -134.5" Mhmitzt.

0.2tt g Sbitt.: 0.6767g 00,, O.m4 g HaO.
0.2965 g Sbst.: 18.5ccm N (t4' 734 mm).

CMB~N,. Ber. C 87.3, H 5.9, N 6.8.
<M. 87.46, 5.87, 7.09.

Das Tetraphenyl- 0 pben)'lendiamin bildet eio weissM, aos tn!kro-
i-koptschott Nadeta bestehendes Patver, wetches 6:ch leicht tB Benzot
und in Aceton, etwas weniger leicht in Eisessig und tn kattem Alkohol
)<;st. Es ist wie die homeren to~ aud Mcbt-beaMnd!g}auch n:mtt<t
seine LSaong {n SchwefehNure dnrch Spuren von Nitriten, Nitraten
'c. die gleiche intense Maae FarbnNg wie die audern, von uns unter-
sttchten Diphenytfmtinderivate an. Beim VorMtzeH der MeaNg der
o Verbtndang in Eisesaig entsteht eine bteibcode Gr!!a{Krbuog; doch
tMussteuwir wegen Mangel ao Material von einer weiteren VeffbtgMg
df!i Gegeostaades absehen.

Stuttgart, Techoiache Hochschaie.

292. 0. Bmmorling: Ueber Sp&Kpi~gShrungen.

[Aus dem I. BorMnerUniveNit~MaboMtonom.]

(EingegMgenam 23. Juui.)
Die Zersetxang otganischer SSoren durch Spaltpilze ist wieder-

hott Gogenstand der Unterauchnag gewescn. Sehen wif von den
Arbeiten Pastear's Sber die VerSadwungen der WeimNare und
Mitehsaore ab, so geMhrt dMVerdienst.za~rStdieseaGeMetbetreten
zu haben, vorzogewetse A. Fitz. In zttbtt-eichen VerSSèotttchaDgen

t'andehe er die Gabrangen der WetnsSorc, MHchsXure,AepfetaNare,
CinoneosSure u. A. In mehreren FNHen war er iu der Lage, speci-
ti~he GChrttBgserrpger bescbreiben za konnea, wenn man auch nicht
~tkenoen dar~ dass die z)t seiaer Zeit abMchen Methoden derRein-
<u![ur nicht ganz einwandfrei sind. Zah!re:cher sind die FSUe, itt
<i ncn die verachiedenen Gahrprodacte durch BacterieMgemMchc er-
~tfgt waren. Dassetbe g:tt von den meisten epSteren Arbeiten auf
diesem Gebiete. Mit Vorliebe bat man die reducirenden Eigenschaften
t"" FantniMb~terien benotzt, um saoeratoBreiche organische Ver-
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bindangan aof physictogietchem Wege in BaaemtoMrmer& NberzM-.

ftthren, aber nar ia wenigen FtfUen ist man bentSht gewesen, nach

den vervo~kommaeten Methoden der Netizeit dieepec!BschenGahmng~'

erreger z<t isoliren.

ïch werde im Folgenden pinen G&brxngaprocess beschre!ben,

welchen die AepfeLt&ore unter dem ËioSusse eines bestimmten, rein

cuttivirten Mtkroben erleidet.

Daes genannte S&nr& durch reducirende Substsnzea aof rein

cbemischem Wege leicht in BerneteMMSareBbergefahrt werden kann,
ist bekannt. Attch ott H0!fe von SpattpHzen bat man dasselbe er-

reicht. Fitz ') konnte das âpteisaure Calcium naoh drei Richtongen
bin vefgShrea. Darch einen kMneu, dNnnen Baoilleu erbielt er

BerasteinsSare, ËMi~aure und KobteMNore; ein kurzer BaotHus er-

zengte hMptsNcMieh PropioasSare, ein uicht weiter beschriebener Pilz

eMdHch Btïttersattfe: SchOtzenberger') beschneb eine Zertegaag
des SptietsattrenCatcMtas it) MUcheaure und KoMensSure; dass darch

<~a!eDENse oder Bierbefe ans AepfeMare BernsteiBsaare producirt

werde, Mt in den LehrbSchefn beechneben.

Ats ich eine Lôsung von 8 g AepMs&aM !)t 150 g Wasaer, mit

Natriumearbonat DeNtr&tMrt und mit NShMatzen versetzt, mit eMem

Tropfen einer faulenden FteiMhMsHgke!t impfte nnd in mit Watte

verschtoesem Kolbeu bei 37" stehen liesst trubte Mob die FMsstgkeit
in wenigen Tagen stark und !ieas bald einen zahen SeMamm ~a

Boden Binkeo. Die nukroskopmcbe PrBfang Hees sahtreiche, meist

unbeweglicbe Bacterien erkenneo. Darch wiederbohes AbimpfeM in

nene AepfetsSareioMttg scMen e!oe Art vorherrachend za werden.

Durch das PtaKem'erfahren isolirte ich einen korzen, dicken Bacillen,

welcher anbewegHch war aod aneBigenscha~en des von Escberich

zuerst tm Darm von S&Mgtingenau<gefaodeMn Bacillus lactis aërogecee

zeigte. Die Form seiner Colonion, daa mUcbweissa AaBsehen acmer

Gelatinecultnren, die UNbewegtMhkeit, das Febten von Sporen und

besonders auch die Ntehtf.Srbbarke!t nach Gram chMaktensiren ibn

aof das BMt!n)n!teste. In Mckerhtdtiger Bouillon bei 37 entWMke!te

er unter SScrebildaug reichlich WasserstoiT und KobtensSore im Ver-

hSttoMS 1 1.

Der Pi)z ist a)Maer in Faeces auch sonst weit verbreitet, und bei

zabtreicben BeBchreibnngeo voa Gihrungserregern onter nenem Namen

scheint es sich om den Aërogenes oder Abarten dessetben za handetn.

Wegen seiner Eigenschaft, aus Zaeker EseigaSare za bitden, bat

Baginsky 3) deu ganz gateM und bezetetmeode))Nameo MBacterium'

') F:tz, diese Berichte H, 1896.

Sehittzenberger: Die G5hrungMrscheinuageB,1876.

Baginsky, Z. phya*Chem. 12 a. 18.
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itcetiotm ontgeaodert, womit man ganz andere Bacterien M beneaoen

gewohntiat.
Die Aepfets&areMstmg, worin daa MsprOngliehe PHzgemuch ge"

wachMo war, batte VerNnderaag erlitten; es batte a!ch viel KoMeH-

siiure gebildet, ausserdem 9aeht)ge S&aren und BefneMinsaûre.

Es war nun za veraacben, ob der Bac. aërogenes iu reinem Zn*

stande die gleiohe Verânderuag hervorraft. Zu diesem Zweeke warde

eine MMBg von 20 g AepfetsSare in 500 com Wasser mit Natriam-

earbonat oeutret!eirt, t sodass die FMeaigkeit eine Spar alkalisch

reagitte, mit 0.2 g Pepton, 0.1 g &~Mmpb<Mph<tt,0.05 g MagnMmm-
sulfat and 2 Tropfen einer ChtorcaMamtSeuog veraotzt, eteritMirt

und mit einer Spar dea SpattpHzes versetzt. tm Bratechrack trftbte

sicb der Inhatt dea mit Watte veMcb!MB9nen Kotbena bereits nach

24 Stda., naoh 14 Tagen war er gSnx!ich uodurehsiehtig und mit

schleimigen PttzhBoten darchzogen. Die AopfMaNare war gaoitHch

verschwonden. NacMern die Reinhe:t der Cnitur MMtat!rt war,

wurde aMrt and daa Filtrat der Deatiitattoa anterwotfen; Atkohote

huttett sich nicht gebildet. Es warden nan die onzetaen Producte

mogHehst quantitativ bestimmt. Es waren entetanden 4.&g KoMen*

sSare. Die nach dem AMauern beim Destilliren Sbergeheaden

aochttgen Saoren worden ats CateMmsatze gewogen; ibre Menge be-

trag 4.8 g resp. 8.2 g ËMig<&are; woraus die Mchtige Sacre faet

nur beatand. Spuren von AmeiseasSore konnten naebgewieeen
werden.

Aus dem DestmatKMMrackstand wnrden daroh sehr reiohtichee

AM~thern H.&g Berosteineaoregewonneo.
Diese VerhShnisse haben grosse Aebnlichkeit mit den von Fitz

(). c.) &Bgegebetten. Er batte ans 107 g AepMeSwre 15.1 g Es:!g-
8MMreund f!2.9g Bemsteinaaare erhatteo. Der Vorgang tNast sich

gut durch die Formel

3 C<HtOt ==2 04~04 -t- CtHtOj; + 2 CO~ -<-HiO

auadrQeken. Aus 20 g AepfeMure hStten danach entatebea maMen:

2.9 g EsmgsStMe, gefunden worden 3.2 g,
4.3 Kohtensaore, » 4.5

tL7 )' Bemateina&ore, 11.5 »

Kleine Nebettreactionen sind bel derart!gen Motogiachen Vor-

gSngeu, wie auch die BiMnag von AmeMeaaanre beweist, MatMich

nicht aoszoscMiessen.

Fitz '), welcher glaubte, dem BaciUos subtilis die FaMgtteit,

Aepfeh&Me zu verg6hren, zasprechen zu missen, bat dies spâter
widetTN<en. Der Bacillus sab~tis iat Bberhaapt kein GNhrnngeen'eger!

') Fitz, dieM Bedohte 11, 54.
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welcher Art sein P!!z gewesen, {et béate nioht a~hr za entecheiden,
nach eeinen Beschretbungen scheint es der ASrogenes nieht gewesen

znsein.

Bei dieser Getegeobeit mSchte ich die in den LehtbOehern ver-

breitete Angxbe, dasa auch Bierbefe die AepteteSure za Bernstein-

sSure reductre, dahin richtig stellen, dass reine, bacterien<re{e Hefe,

wie icb mich durch VeraNcho Bberxeogt habe, eine ao!che TbNtigtteIt

nicht fMMBbt;in dett beobacbteteo FsHen ist ebenMts Bacterien die

Wirkung zozaschreiben.

Die teichte UeberMbrang der AepfëhNure in Bernsteme&nre legle

die Vermutbong nabe, dass auch bôber bydroxylirte SSaren, z. B.

die WeinsSure, einer &hnHobeoUtnwaBdtong Mbig seieo. DasBletztere

durch Gahrangaprocesse unter UmsMtndeo groe$e Mangen BernMem-

sSare tiefert, ist von P. KÛnig ') mitgetheUt worden. A)8 GShrooge-

erfèger nennt er dxs Bacterium Termo. Da man dièses jedoch nur

noeb ate 8amme!oatnen beibehahen bat, 80 weiss man Bber die

n&herea VorgSnge bei erwahoter G&hrung nichts. Die Vermutbong.
dass aach bier der Baoillus a6rogenes wirksam sei, hat sich bisher

nicht bestStigt; ef acheint ZeMetzttttgea aNderer Art hervorzorafeth

Weitere Untet-auchattgen nach dieser Ricbtung mod im Gange.

293. Edgar Wcdekind: Ueberp-III-AoetamtnofbrmMylbenzot.

[Noti!:ans dem ehemischenLaboratorium des Potytechn'came ~u Riga.]

(EingegttNgtnam 30. Juni.)

îch habe schon frBher~) dnrauf hingewiesen, dass die den Formazyl-

Verbindungen analogen Cnanazyik8rper sieh von ereteren durch die

Leicbti~keit unteracbeideu, mit der sie Aminodenvate za Mtde~ i)N

Staade sind.

Verschiedenartige Versache, Aminoformazyl-Verbindangen darch

Reduction der entsprechenden Nitrokôrper darzMtetten, waren ertotg-

los, oSeubar da daa dea tetztcrem za Grande Hegande Radical an

sieh durch reducirende Agentien leicht verândert') wird Aach dxrch

Reduction ~00 Nitrotetrazotiumaatzen ~) uod daraaf fotgeode RSck~er-

wandtong in die zagehSrigea Formazyi-VerbtBdttBgen konoten ksine

einheitlichen Basen erhatten werden.

') Kôntg, dièse Berichte 14, 211.

') Diese Berichte 30, 445, DaMtettan~ des mH-AmiaogaanMytbMMts
vom Schmp. t98".

VctR!. v. Pochmana und Ruage, dièse Berichte 27, t693 ?

Vergl. dieoe Beriebte 28, t695.
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Ht*. G. Taehorny verauehte daher auf meine Verantaaaung ttt
das Formnzylbenzol die Grnppe .NH.CO.CH.t eiozuMhren, in der

HoShang, dorcb Verseifnng des AcetyMem-ate za dem erwarteteu
Product zn gelangen.

p-ni-Acetamioofonnazytbenzot,

f H n<
N H. Cs H)

-N~.CeHt.NB.CO.CH~
wird dafgesteitt durch Eittwirknng von p-Acetaminodiazaniumehlorid
auf BeazaHebydpbenythydrMOB oder Beozoyhtmeiaem&arephenyt.
hydraxon, uach deo bekaoaten Mctboden bei Gegenwart von Alkalien.

7.7 gp-AmIdoaeetattiHd werden in oalzaaurer Suspension mit 3.6 g
~a(r{t<mt)!tr:t diazotirt und gleichzeitig mit einer gek8htten atkohoti*
schen LSsMg der Nqmvateoten Menge Benzatphenythydrazoa unter
stafketh UmrBttren zu 120 g <t!&oho!i8ohéfKatHauge (! 5) tattgeam
xugegebeo. N&chS-staadigcm Stehen wird mit EMtgsSare aNgeeNuett
und der am Boden des GetaMM beaodMche Niederachtag d~rch De-
cantiren gewaschen. Zur ReintgMg wird das. Acet&minofbrmazy)-
bt~zo) :N warmem Aceton getSet and mit Waeser vofsicbtig aaage-
tattt; durch W:ederho!ung dieser Operation erhah man ein roth-

hwarzes, krystattin!scheB Pulver, das zur Analyse im ExMCcator
~'rocknet wird.

CxHt.ONi. Ber. N 19.61. Gcf. N 19.91.

Schmp. 2î2–2t3\ leicht i8e!;eh in Aceton und Eisessig; die
Aosbeate an reinem Prodact betrBgt etwa 55 pCt. der Theone.

Die Abapattang der Acety!grappe erMgt nicht !a wScscheoswerth

glatter Weise. weder durch Erwarmen mit AtkaUot) noch mit SSMreu
durch Verseifung mit SatzsBnre wurde die wàssrige LSsuBg eines salz-
sHaren Satzes erhalten, nus der eine heHbtaooe Base 4bgeschieden
wurde, die nach der Re!nigat)g ana CMorotbrm-Aether von !85" ab
sintert und gegen 307" schmilzt; sie ist ataorph ond bat der Anatyse
zur Folge nicht die erwartete Zusammeosetzuug.

Das Acetaminoformazylbenzol erweist siob ais eehte Foretazyi*
Verbiudang durch die Oxydirbarkeit zum

p-HI-AcetamiMotripheByttetrazotimmjodid,

CH r~
~N:N.C.,H,.NH.CO.CHt'

J

!.5gAcetatninoformaïy!b6nzot werden in SbeMcMasiger, atkoho.
tâcher SatzsNnre saspendirt nnd durcb Einleitoo von gasformiger, sal-

j~triger Sâure oxydirt: es tritt dabei nMh einiger Zeit v5!tige Lôsung
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und FafbenamscMag voMRoth nach Getbbraun ein. Da das ent.

standene Ohlorid achtecht krystattisirt, warde mit Waaser rerdCnnt

und das z«geh6rige Jodid mittets der berechneten Menge JodkaMam

ats beHgetber Niadersehtag MsgefCHt. Da? Jodid t8at sieh in sieden-

dem Wasser auf, um beim Erk<theo a!a getbM, kry8ta!t!n!6ebe8 Pulver

aaszKtaJten. Zur Analyse wird tm Exe!ec<ttor bis zur Gew!cht8coa*

staoz getrocknet

CtiHtsNi.OJ. Ber. N t4.49. Gof. N t4.57.

Das Sa!z scbmitzt gegen 289° zn einer donketrothen FiSMtgkeit

und llsst sich durch alkalische Reduetionsmittel in das Anagangs-

materiat zurückverwandeln.

ScM!essUeb sei noch eines Nebenprodacte~ gedacbt, welches bei

der Daratettang des Di-w-mtMfbrmazytataeieeBsattreeeters') !t! wech*

setnden Mengenentsteht und das jedenfalls ein Analogon des frBher

beschnebenen Butanons&are-Z-p-pheaetythydr&Mna *),

CH~.CO.C.COOH
iat.

N.NH.<~H,.OC:H;

Das Butaoons&areester-S-M.oitrophenythydrazoc,

CHt.CO.C.COOCiHt

N.!itH.C~H..NO<,
1 ï

warde dnrch Umkrystallisiren aus heissem, ~erdBantem Alkobol ge-

reinigt und gab bei der Analyse folgende ZaMen:

Ct~Bt~NsOi. Be)-.C5!.6), H 4.65.
<3ef. 5).3. 4.52.

Schmp. 129–13l". Durch Veraeifen mit verdûnnter Natrontaage
erhâlt man eine canMiengetbe SNare, die zw!sehen 170–175" schmilzt;

Phenylbydrazin bew!rkt in warmer, essig~arer Lëeang die Aaa-

tSMang eines hèttorange getKrbten Niederschtagea.

') Diese Bench<eX8, 1695.
H. v. Pochmann und E. Wedakind, 1. Schmp. t72-173".
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8S4. St. v. Koat<meok< ttnd J. T&mber: Ueber die eeohs
isomeren MonooxybeaaaïMetopheaone (Monooxyoh&tkone).

(EiagegMgM)am 21. Jaai; m:tgetheitt ta der Sitzung von Hrn. R. Ttober.)
Wentt &uch seit Langem bekannt ist, daBS etettunga~mere ge-

Rirbte Verbindungen sebr h&uûg bedeutende Unterechiede im Farben-
tcn zeigen, ae koonte man doch Bber die Mena herMehendeo Ver-
bSttnisee keinen UeberbMck gewinnen.

Wir mochten aHerdmge nicht behattptea, dass DieitON:gen,welche
sich apeeM! mit Farbsto<!en bescheMgeo, ganz im Uakittren aber
di~e Frage Mien; im Qegenthait, e8 besteht ?? uns ke~ Zweifel,
dass sehr viele Ert'ahrottgeu in den einzetneo FarbstofrMasBen ge-
Mtnmeitworden ond in Fachkreieen allgemein bekannt sind. Indessen
Hesa a:ch bisher doch ke!<te Regetmsssigkett von st!gemetaerem
ChamkterMfBodec. Der Grond h!wf3p ist woh! ta den groBaea
Schwiengtetten zu aucheu, mit wetcben man z~ kimpfen batte, am
sammtHehe tsomere der eiozetaen, in die Discasama gezogenen Ver-
bindungen darzuBteHen. Zur VermMdaog voa TmgachtBssen aber
erecheint ans die KenataiM sammttieber Isomerett anedSaaHch. Be-
trKdttuugen Sber batho- and bypeo-ehrome Grappen, die nur an za-
<a))ig leicht xagangticheot, anvottstandigem Material angeatellt
warden, môgen deahatb Mer umberQckaicbHgtbleiben.

Da durch EMOht-uBgvon auxochromen Gruppen der Farbenton
b~scadeM att8&U:gver&tdert wird, eo haben wir uns seit Jabren be-
maht, iu denjentgen Farbetoagroppen, in deoen wir gearbeitet haben,die isomeren Mottuoxyderirate darznatettea, um zanachst bei diesen,nur ein einziges Hydroxyt eotbatteBdeo EMbstoifen den EinBuM der
Hydroxytstdtang gegeuuber dem Chromopbor za untersuchen.

Dreher und Koatanecki') haben betette darauf aufmerkaam
gemacht, dass bei den isomeren Moaooxyxanthonen der UnterseMed
in der Rtrbang darch die Eottemang der BakbHdenden Gruppe,ako dea Hydroxyls ton dem Cbromophor CO, bediugt ist.
'Das Ï-0xyxaa<h.n ist gelb, gefSrbt; ea besitat des Hydroxy! dem
Chromophor am nScbstea, nNmtich in der OrthosteUoDg. Das 2-Oxy-xanthon iat schwacb gef&-bt, indem die beiden die Farbe bedingeadeo
Cruppen in der Met<.8te)!nngau einander steben ond samit Mhon
weiter von einander liegen. Dieselbe SteHang aoden wir auch in dem
4 OxyxMthon. Daseetbe iat allerdings farMos, Mat sich aber mit
Mte..Hvgelber Farbe in AtkaHen auf, sodasa der Farbstoaëbamkter
uach deutlieb M Tage tritt. GMz anders verbâlt es sieh mit dem
3-Oxyxanthon, in welchem des Hydroxyl die p-StetInng zum Chromo-

') DieMBorichte26, 76.
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phor einnimmt. Hier kann man die gelbé Farbe nur in der concen-
trirten LôsttNg des Natriumsalzes wahrxehmen. Eine verdOnnte a!ko-
hotieobe Lëe~ng erscheint farblos, und die freie Verbindung ist rein
weiss-t Wie damais schon erw&bntwt)rd9,gewiant die8e Betrachtung
dadarch an Intéresse, dass bei anderen F~rbatoftea, die nur ~in

einziges Chromophor enthatten, Shtttiche Verhattnisse vorzuMcg~n
scheinen. Von den drei isomeren Mononitrophenolen1) ist die Orthc'

verbindung am intensîvaten gelb gef&rbt und )Set Mch in Alkali mit

Orangefarbe aaf. Das m-Nitrophenol iat schwach gelb getRrbt, tost
sieh at!erdtBgs ebont~Hs mit Orangefarbe in Alkalien auf; tadeMen r

ist die LSBMcgsfftrbebedeutend weniger Mthetichig ais diejenige des

o-Nitrophenols. Da8 p-Nitrophenol ist htngegen farblos und liefert
mit Alkali eine gelbe Msung.

WSbrend also bel den eben besprochenen Farbstotfen dtM

p-Derivat am helleten gefKrbt ist, tiefer die M<Vefbmdang nnd be;ta
o-Denvat die Nüance am moisten nach dem rothen Ende des Spec.
trume verschoben erscheint, SndeM wir bel denjeaigen Farbato~n, die
dae complexe Chromophor CO.C:C enthatten, und in welcher da)

Chromophor C C streptostatisch ist, eine andere Reibenfolge.
Bablich und EostaMeeki~) haben die drei im Aidebydreste

hydroxylirten Monooxybenzataeetopheoone,

C<Ht.CO.CH:CH.G:H4(OH),

dargef3teilt. Am tiefsten war hier ebenfalls die o-Verbindung ge~rM,
am bellsten aber daa '«.Dérivât, nicht die p-Verbindang, wie bei den
Mher erw&bnten Farbsfoffen. Dieselbe ReibenMge im Farbentnn
Baden wir auch bei den von Kostanecki and&aezkowski')
beschriebenen isomeren Monooxybenzalindandioneu, von deoen aHe drei
im Atdehydreste hydroxylirten tsotoeren,

C6H<<~>C:CH.C6~(OH),

Orhaiten worden sind.

Die drei isomeren Monooxybeuzalbromindanone,

BrC6H~<~§>C:CH.C.H4(OH),

von Kostanecki und Ktobsk!*) weisen, wie die folgende Zn'

gammenatettuNg zeigt, ganz dieselbe RegetmSssigkeit aaf.

') Dieselbe Reihenfotge Snden wir auch bei den isomerenNitmaiitMa.

e-NitranUin ist 0)ttcge, m-UttntoHin gelb, p-NitmaHtBebenfaHegelb, jedoch
hetter ats das «t-Nitranitin. Femer iat M-Nitfod!metbyiaoi)inoomgo,p-Nitm'

dimathylanifin gelb. DM o Derivat dieser Eethe ist erat ganz vor KuMem

erhatten worden. (Vg!. Monatah.f. Chem. 19, 635; diMeBenehte 82, 166')

") DieM Beriohte89, 233. Diese Borichte30, ~ï88.

DtMe Berichte 31, 720.
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e-VerbMang p-Verbindang m.Vorbindoog

Fsrba -¥. Farbo -0"
Farbe der: Lüsun~. Farbe der ¡ L68IlD~ Farbll der1 L(\8un~B-

tettooxvbanKat-
aoetophenone,

g Ib th Ib
eahwach

t. ti tb sohwaoh
~H"~ w.~

f*U /<~tt\
8~ (!

!(HtOt'<:ybonx&t-
indxndiono, o~a

~<~>C:CH'MthMtMa)rotb~ ot-Mge gelb gelb

.C<tf,(OH)

tenooxybenxai-
~omindtmane. M): t,
BrC.M,<~C ~th' ~ë~b heUgotb g.tb

:CH.C,H<~OH) a'

Ks erseh!ea uns nuM intéressant. die Eigecschaften der drei im
K'-tonrëste hydroxytirten Monooxybenzatacetophenone kenmea zu
tfrnfx. Das o-Den~at ist bereits von Feaeretem und Kostanecki ')
durcit PMrtMtg des c-Oxyacetophenona mit BenzaHehyd erhatten
"urden. Auf an&toge Weiee koanten wir die beideo anderen tsomerett
<)"reh E!owirbong von Benz&tdehyd auf daa p-Oxy- resp. M-Oxy-
Acetophenon d~rstetteH.

Da das Kohtenstoffskdett de9 Benzatacetoph~nons in mehreren
sodei-eu Chromogenen – wie dem Benzatcamaranon, dem Benzat-
ixdaMdion, dem Ben~tindaooN und aach im Ftavon aich vof&ndpt,
"nd da das Benzatacetnphenon wegen seiner Beziebung zam Chinon~)
fiir die Theorie der F~bstoBTe WicMgkeit erlangt bat, an erscheint
""9 d:e E!nMbrnng einM kSrzeren Namens far d!eae Vefb!adung ge-
r~ehtferttgt. Wir scMagea vw, das Benztttacetophenon, da es nicht
~'it) gelbe, wie das Fhvon und das Xantbon, sondern MthsticMg
getbe Fafbsto<fe iiefert, mit dem Namen 'Chatkon < (~t~t; das Erz,
''fsnnders Kopfe)-) zn belegen und seine Derivate im Sione des

t'tgenden Schémas zu bezeiehnen:

~l~.
t' 3

?' t' t t;

y.6'
CO.CH:CH

g,

(') (?

') Diese Bcncbte 81, 115.
') Vgt. HaHer md Koetimecki, dièse Bericbte 30, 2947.
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4'-0xychatkon, HO(4')C.H.(!')CO. CH CH CeH,. Die

warme nlkoholiscbe Msang von 4 g p-Oxyaeetopheoon 1) und 4 g

Beuzitidehyd wird mit 8 g 50-procentiger Natronlnuge versetzt und

eine halbe Stunde !aog auf dem schwach siedenden Wasserbade er-

warmt. Man gieMt dann die LSsung in Wasser, e&aert an und kry-

st&UMrt dM aasgeaebledene 4'-0xyehatkon aus vardûnntem Alkobol

am. Man erhStt 80 gelbe, gXinzende Nadetn, die bei 17~–173"

schmelzen und sich in verdSunterNMtrootaHgeteichtmttgetberFat-be
tosen. Beim Eintragen in concentrirte SehweMBacre fSrbeo sieh

die Kry&taUe dunkelroth und tiefern eitte geibtich'rothe L5mag.

CtiHuOt. Ber. C 80.36, H a.86.
Oef. 80.2!<, &5L

'si il

4'.Aceto~ychatkon, (CH~CO. 0)0~4 CO. CH CH CcHt.

HeUgetbe Bt&ttcben aus verdunntem Alkobol. Schmp. 900.

C,TH,40,. Ber. C 76.69, H A.86.

Gef. 76.8t. 5.35.

4' l'

4'-Aethoxychatkon, (C~HtO)C.:H< CO CH:CH.C< Hs.

Daa 4'-0xychatkon iaMt Mcb leieht nach dom GbliebenVerfahren am

RitckauMMhier a!kytiren. Das erhattene 4''Aethoxychatkon kry-
stalliairte aas Alkohol tn weissen Nadetn vom Schmp. 74–75" und

erwies sieh identiecb mit derjenigen Verbindung, welche Stockhausen

und Gattermann~) durch Einwirkung vott ZimmtsaureeMoyid auf

das Phenetol bei Gegenwart von Aluminiumchlorid erhatten baben.

ï'-Oxycha!kon,HO(3')CeH<(l')CO.CH:CH.C6%. Za der

aiedeoden Msnog von 2 g m-Oxyacetophenon und 2 g BeazaMehyd

in 20 g Alkohol aetet man 4 g 50-procentiger Natrootauge hinza und

erwarmt d!e ReactioMSSsatgkett etoe balbe Stande aaf dem Wasser-

bade. Atsdano gteaet man d!e LSsuog in Wasser, saaert mit Salz-

aaare au und krystaltisift die freie Verbinduug ans verdSnntem

Alkohol um. Das S'.OxychatkoB krystailisirt in scbwacb gstheo
Tafelcben vom Schmp 126". In verdBnnter Natrontaage ist es mit

gelber Farbe leiebt t6eHeb. Beim Benetxen mit eoncentnrter Schwefet-

sanre farben aich die Krystatte roth, die SchwefetsaaretSsNBgerscheint

gelbUch-roth gefârbt.

C);HMOt. Der. C 80.36, H 5.36.

Gef. 80.25, 6.5$.

*) DorgeBtatttnach der beqMmen Methedovon Nenchi und Stoeber,

diese Berichte 30, t769.

*) Dièse Barichte 85, 3585.
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t'
S'-Acetoxychatkoo, (CHs CO. OCeH~. CO. CH CH C<Ht.

Weisse, hnggestreekte BMttchen (aus Atkohot). Sohmp. Ml

CtTHttO! Ber. C 76.09, H 5.26.
Gcf. 76.69, » 5.42.

Da nacb dieser DaMteHoog des 3'- und des 4'-0xychatk<tne
)Sn)mH!eheaeebs (in den BeMotkemen hydroxyMrte') isomère Mono-

txycbatkone bekannt aind, so stetien wir die Eigenschaften dersélben
ipF besseren Uebersicht hatber in einer TabeUe zMammen.

Name
LOMBgt)- LùMBga- Schmp.Na)n& m~taUferm Sehmp. farba farbem der Acetyt-
in Alkali cône. S<SOt vMbimdnmg

'OxyohathoB*) GetbeNtdein 88-89" orange getb 5t–98"

r.0.y.h~n~S~~ ~h-
1

~-Oxe6atkon 1260
°

roth
if

n

.Oxychttkon<) GetbeNadehn2-t73e gelb 6e[b)Mth-
''oth 900

'-Oxycbalkon6) Golbe 153-155°' gelblich- ¡ golblich- 68-69°BS&. ~83-h-~ g~.

~ych~ BE& ~M-16~ gdb t08-t03.~-Oxpehalkon~ B14ttoben 600! gelb h' gatb 102·103a

'O~M~
~~t82-18~t:~b'

o~g. 129-131.-Ox chatkon
gchfipp heu j

a

Bei den im Ketoareste hydroxy!!rten Monooxycbaikonen tritt der
Uoterschied im Farbenton weuiger deutlich hervor, ais bei den
anderen drei Igomeren. Das fraie S'-Oxychaikon ist rothstichtg
gelb gef3rbt, tiefert eia schwer Mstichee, intensiv gelbes Natriamoalz

') DM beiden in der Seitenkette bydroxytMfteaMoMoxycbaHMM,das
f- und dM p-Ch<tHmnd,tind bisher nicht erbalten worden.

') Fe<terste:B und Eostaneek:, dièse Berichte XI, 715; AMty!verb..
Uaberf. m Ftawn: dièse Berichte 81, 1757; Derivate: Kostsneck: und
Ladwig, diese Bonehte SI, 2951.

') Diese Mittheilung.
Diese Mittheilung. Aethy):ther: Stookh&Hsen nnd Gattcrmann,

diesoBerichte 25, 3535.
BttbHeb und Kost&Neokt, dieaeBeriohte 29, 233; H&rr:es und

Busse, diese Berichte 29, 375; Defivate: KostaneeM und Oppctt, diese
Berichte 29, 244; Ueberf. in ~-CamM-yt-Phenytketon: Kostanocki und
Tambor, dièse Berichte 28, 237.

Bablich <md KostMochi, 1. c. ÂethyUther: Kostanecki und
Schneider, dièse Berichte 29, 1891.
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(wodaroh e< BMh von &MeKMdwen Monoaxycbatkone~ dentlieh .<,

untersoheidet) und wird desbalb von verdBonter kalter Natronlauge nur
in geringer Menge aafgenomman. Beim schwachen Erw&rmen geht
es jedoch vo!bMnd)g in LSsung, die alsdaon orange geBtrbt erscheint.
Das freie 4'.0xycba!koo ist gloichfalle rothatichig gelb gef&rbt, tost

sich aber mit gelber Fàrbe tMverdSnoter NatroutMge, sodHM auch
hier die Orthoverbiodttug gegenSber dem p-Derivat denselben Unter-
schied aafweist, wie M allen oben beaprocheuen Fs!!en. Das !}'*0xy-
chatkon ist nur Bchwacb getb geKrbt, aud auch seine atkohotMche

LOsang erechemt viel weniger inteo8t<'gefSrbt, ais diejenige des p-Oxy-
chalkons. HMgegen ist seine atkatische LSeuag getb und dorehaa~
uicht heller, ats diejenige des 4.0xycha)koM. Wir sind damit bc.

echaftigt, in syetematMchef Weise noch aadere Aldéhyde mit den drei

Oxyacetophenonen zu paaren, und hoffen hierbei auf Verbindangen za

stQSaen, bei denen eieh der UnteracMed im Farbenton deattichcr

beobachteo htMen wird.

BerB,UBivem{tStataboratonnn).

396. 8t. von Kostaneoki und S. Oderfeld: Ueber das

2,4' DtoxyBavon.

(EmgegMgen am 2t Jani; mitgetheHtin der Sitzung von Hrn.E. Tituber.)

VorKorzen) baben Koataneeki, Levi andTambor') gezeigt,
dass s!ch der Be(tMMebyd mit dem Cbmacetophenonmono6thy!Sther
xu einem Ftavanonderivat paaren taset:

OH

CtHeO~ ~O.CH,

-t-HOC.CRH.

QC,H60 /è O.C~ O

'== r~CH.C.H. + H 0
~CH,

t

C~HtO CO

uud dass das entatandene 2-AethoxyftavanoH <tof{btgendea! Wege
in dae 2 Aethoxyft~vou Sbergeftibrt werden hann!

0 O

~M.C. '~c-H,B..C.H.

C.H;0 CO C~HiO CO

0

--JI>.
'C.C.H~

~k~~CH
C~H~O CO

') Dièse Benehte M, 32&.
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Die hier gefwndenen ReacHoBeM~erden woM die Synthèse aoeb
mattcbor OxyBavone ermag!iehea; dorch Einwtrkoog voo Anisatdehydanf den

ChtoacetophenonmonoSthytSthw haben wir in ganz analogerWeM6 dae 2.Aethoxy.4'.Me<boxyHava.)OBund nhd&nn das 2-Aethoxy-
4' Me<boxy8avonresp. dns 2,4'-Dioxyaavoa erhatten.

2- Aethoxy.4'.Methoxynavanon,
0

r"~CH(!)C.H<(4)OCHit

Cr
~JCH?

c~o c6
OFI?

Versetzt man eine warme LSaung von !)g Chioacetophenonmono.
SthyJather') und 3g AmeMidehydin 40g Alkobol Mit 20g M.pro.
cpHtiger Natronlatige, Bo ftirbt siob die FiOsetgkett: roth and etatarrt
Biteheiniger Zeit zu einer rothgeMtbtea, halbfesteM Masse. Man setzt
nun Wasser htBM, SItrirt den orangeroth ge<Mrbt&oMedemcbtag abund reinigt ibn durch mehfn)a)ige$ UmkryBtatHBireo <t<MAlkobol.

Dae 2-Aethoxy é'.Methoxyaavaooo ist ttt gaaz reinem Zustimde
weiss ond zeigt in aïk.hotMcher LSeang blâulicbe Fiaorescenz. Es
krystaHiairt in langen, breiten Nadeln, die bei 131-1320 Bcbmetzen
und von concentrirter Scbwefeisaare mit gc!b!ich rotber Farbe aofge-nommea werden. In atkohoMacher Kalilange Mat e8 sich mit rother
Farbe; versetzt man dieae Msang mit Waaser, so acheidet sich die
freie Verbindeog attmahtich aua.

CtaUtoO~. Ber. C 72.48, H 6.0t.
Gef. '?8.49, 60~.

2.Aetboxy-4'.Methoxybro(nftavanon,
0

C,H50(2)~H~~C:H,Br(t)C,H.(4)OCH,.
CO

Zu einer MMNg des 2-Aethoxy-4'-Methoxyaavanon8 in Schwefë!-
h.)!tiensto<fsetzt man die Squimotekttiare Menge Brom tangeam hinzu.

') Der Ch)nacetopheMBd:Mhyt:thertSNtsieh boi Gegenwart von Natron-
!a"f;cmit dom ABisatdehydza dom

2', 5'- Diathoxy-4 Methoxyohatkom,

~C,H.
OCSHs

CaH;~~CO.CR:CH(t)C.H4(4)OCBb
t~-Mn. DMse!be krystaltiairt Km Alkohol m echSnen, getbea Nade!n, die
bei ~C.o-77.5" schmetMnnnd sich beimBotupfenm:t<~acentnrterSchwe<eI-
M"re dnoMroth fth-ben, wahrend die 8c)twefo!e5oM!ôMnggelblich roth ge-'arbt er<fcheint.

CtoËMOt. Bor. C 73.62, B 6.75.
Gef. 78.92, 6.64.
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Das Brom wird HBterBromwHseertto~EntwicketHng absoAtrt, und es
acheidet aicb atsbatd da? aebwertSstiche Bromprodnet ab. Man Ms9t
den Schwefetkoblénstoif voHsMndig verdunaten und krystatHBtrt die

zarOckgeMiebeHe KryetaUmaaae ans Alkohol um.

WeiMeNadein. Schmp.l40–t41<

CMHttBrO<. Ber. C 57.88, H 4.5t, Br 21.22.
Gef. 57.69, » 4.76, ~t.OG.

2-Aethoxy.4'-Methoxyftavon,

0

r ïï n~r ft /~C(t)C.H<(4)OCH~
CtHtO(2)CeHa

CO

Versetzt man eine aikohothehe t<§9Mng'dea 3-Aethoxybrom-
attTanoae mit 80'procectiger K&tHange, ao begMmt sofort die Aas-

scbeidaog getber, brom<reier Nadetn, die nun aas verdOttBtem Alkobol

~mkrystaHieirt werden. Nach mebrntat!gem Untkryst<tU!a!ren erha!t

man sehr setwa~h getbtich gefSrbte, gtNnzende Nadeln, die btint

Trocknen bei 80" ma<t werdeo, indem sie Kryetattwasser vertierM.

CtsHteOt+HtO. Ber. H.,0 5.73. Gof.H905.84.

Den gelben Ton der Krysta!te gSozMchza beaeit!gea, iat achw!erigi
indessen kano es keinem ZweiM unterliegen, dasa der KSrpet M

ganz reinem Zastande weiss sein wird. Wir haben aua reiBem

2,4'-Dicxyaavou daa 2,4'-D!SthoxyNMon dargestellt (s. u.); dassetbe

krystaHtsirte WM atte aeutralen Aether der OxyBavone in rein weissen

Nadeln. Daa 2-Aetboxy-4'-Metboxyaavon achmilzt bei 134-135" und

t6tt sich ïa concentrirter SehwefeisSnre mit echwach getber Ftt'bo!
die LBacog zeigt eine sch8ne, grBoe Ftaorescecz.

CtaHt<)04. Ber. 0 72.97, H 5.40.
Gef.. 7~.90, » 5.65.

Spaltnng des 2-Aethoxy 4'*MetboxyfIa7ons dorch

Natriumalkobolat.

1 2-Aethoxy4'-Methoxy8avon wurde mit einer Losang vou 2g
metaU!echem Natriam einige Zeit aaf dem Wasserbade gekoebt. Def.r

Alkohol warde atsdann dareh Einleiten von WaMerdampf vertriebex,
die Flüssigkeit angesSuert and wiederum Wasserdampf eingeleitet.
Es ging bierbei ChinacetopheNonmono&tbytCther ûber. Die

zarSckgeMiebene FMssigkeit entbielt nor noch AntSsSnre. Das

2-Aethoxy'4'-Methoxyaavon er!itt abo beim Kochen mit Natrium-
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Bttichtt d. B. <stt<m.GM~Mh~tt. Jthtg.XXXtt.

atkohotat eine Spahung in CMoMetopheooomonoathytather <md Anis*

sSurc, entsprechend Mgender GïeMtnog:

r-C.C.H<(OCH,) + 2~ig4
~U~CH

~HtO CO
OH

Cï~O J'J "CO.CH~ +HOOC(ï)C<H(4)OCH:C*H&O Co CH3

Es liefert somtt g~nz anatoge Spattaogeprodaet~ wie dae 3-Aeth-

oxyaavon'), das 3.Aethoxy.4'-MethoxyHavon'), das 3,2'-DiSthoxy-
a~von') nmd daa a'AethoxyNfuw~) oater densethen BediHgaBgen.

2.4'. Di..yf!.v.n, !r~

HO CO
Darch Koehen mit statker JodwaaNerstoeeaare !69st e:ch das

2-Aethoxy.4'-Methoxyasven eatathyMrea. Das freie 2,4'-DioxyaavoM
ist in Alkohol z!emHch schwer !SaHch und krystaUMirt in fëioeo,
<arbtoeen Nadetchea, die um 820" ohne xa 8cbm9~zen verkohten.
Beim Eintragea in concentrirte SchwefetsSare fRrben sich die Kry-
Bt&Uchenrein gelb; die L8aung erscheint schwaeh gelb getSrbt und
zeigt eine schwache, grCottche Ftoufescenz. In verdannter Natron-
tauge iat daa 2,4'-D{oxyaavon mit grQntich-geIber Farbe leicht tSstich.

CttHMOt. Ber. C 70.86, H 3.98.
Gef. 70.64, 4.05.

Daa 2,4'.Diacetoxyftavon, CMH,0;(0. COCH~a, krystallisirt
Me Eisessig-Alkohol in Mettdeod woesea, voluminasen Nadetn vom
Schmp. 207".

Ct9Bt<Oc. Ber. C 67.45, H 4.14.
Gef. e 67.29, 4.24.

2,4'.D!&thoxyftavon, CMH;0;(OC:H;)t. Das 2,4'-Dioxy
Savon lâest sich durch Kochen seioer atkohoHscbeB LoMng mit
Apthytbrom!d ond Kalihydrat auf dem Wasserbade athytiren. Das
2,4'-Di&thoxyaavon krystaHMrt ans verdaontem Alkohol in rein

') Em!tew:ez und Kostanecki, dieu Berichte 3t, 696.
'*)Kottanackt ond Osiae, diese Berichte 32, 32t.

KoBtaaecki and SaHs, d:es9 Bench~ 82, 1030.
4) Kostanecki, Levi, Tambor, loc. cit.
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we!s8pB NSddcheM, d!e be! !43'' ~chmetzen. Betat Benet~en mit

co))ce!ttr!r<er SchwefehNare fSrben 8ich die KryaMUchen rein gelb,
ibre LSsung eMcbetnt Behwach geïb ge~rbt und zeigt eine MhSne,

grûne Fhorescenz.

Ct9!TMO<.Ber. C 73.54, B. 5.80.

Gef. 73.t8, 6J8.

Bern. Un!versi<5<~t&boratonom.

296. W. Dieokmann: Ueber die Condensation von Oxateater

?? Estern der Glutam&uMrethe.

[Mittheilung.Ma dem chemischeu Laboratorium der Koaig!. Akademie der

WtMCMcbaftenzmMOnehen.]

(Eingegangen am 30.Joni.)

ïo einer Mittheilang aber ~-Dintethy!gtotaraSare im vortetztea

Heft dieser Berichte (88, 1424) theHt G. Komppa mit, daaa er darch.

Etnwirkuttg von N~triomathytat anf OxatsSure- and Dimetbylglutar-
sSme-Ester einen hrysittUtnischen Ester erbatten habe, dessen genauere

UnterMcbnng noch nicht abgeschtosfen M).

Diese Mittheitang verantaMt mich. m KBfze über einige Ver-

Mche za berichten, die ieh M neuerer Zoit un AMeMuMan die Syn-

these des !.2-Diketopentamethyten-3.5.d!ettrbon8&Nr6e<teK (Be~ehte 87,

965) Sber die Condensation von Oxalester mit Estern alphylirter G!u-

tarsSuren mittels Natrinmatkohotat angestellt habe.

Wie nach Ctaiaen's Théorie der NatnttmatkohoIat~Conden.

sationen za erwarten war, bat sieh gezeigt, das8 nur diejenigen alphy-
lirten Glutarsiiureeeter ana!og dem Gtotarsanreester selbst mit Oxal-

ester unter Bildung von Alphyldiketopentamethylondicarbonogure-
estern reagiren, we!chë dM beiden CH:'Grappen in a-Stellung zu den

Carboxylen intact énthalten. Im Gegensatz M sotehen ~-atphytirten
GhtamSnreestem konnte «-MethylgtutarsSnreeater nient in den ent"

sprechenden Metbytdiketopentsmethylendicarbonsaareester SbergefBhrt

werden. Aos der Formel

COOR COOR

R\ /CHf~f""RO'OC
(

= 2ItOH
B\ /CH-CO

,:C( ––+–– == 2ROH + /C~ )

CHH~RO!OC
R~ CH-CO

1 1COOR COOR

ist der Verlauf dieser Reaction bei ~-sabatitoirten Gtatarsaoreestent

leicht eraichttich. Im HinMick auf das aamerordentticoe KrystaUi-
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oationavermogen und die meist aehr g~tte Bildang der A!phytd!keto-

pent~metbybndioarbonsSttreester scbeint es nicht tuMgeaohtoMen,daes

sich io MMohen FtHen die Condensation mit Oxateeter zor Unter-

~cheidong von «- und ~-Atphy!g!utaMNnren mit Vortheil verwefthea

Msst. Bisher kamen «.Methyt-, {(.Methyt-, ~-Pbenyt- and ~.Dimethyt-
GtutnrsNafeeste)' zaf UnteMachottg.

D!e CondeB6at!onaver9tehe wardfn tmch e!oer Méthode angeate!
die ich fttr die DarateHong des I.2.D!![etopentomethy)en-3.5.dtcarboN-
estera nachAnalogie mit dan von W. WîaUcenna oasgefBhîten Oxat-

~ster-Condeasationet) aNagearbe!tet bube.

Frhcb dargMte!!tee, alkoholfreies Natriatn&tobotat (2 Mo!Gew.)
wird nach Uebergteaaen mit dem tnehrfachen Gewicht absoluten

Aetbers mit OxateBter (t Moh.Gew.) kurze Zeit digerirt, dann mit

G~)~ta)'eS~)reeeter(1 MoL'Ge~.) versetzt. und ttm BacbSu88~Nh)ër zam

Sieden dea Aëthera erwarmt, bis !<tnerha!b etwa 1 Stoade Lôsang

erfolgt ist. Die scbon jetzt weit fortgescbrittene Coodensat'on tSMt

sich darch AbdeatitHfen des AetheM und attm&httcbjesErwarmen auf

!30–t30" noch Ter~oUstand!gen. Beim ZereeizeM der sa erhattenen

~atnnmverMndung mit vetd8nnter Sohwefeisâure wird der Diketo-

peMamethytendteatbnoMtM direct in fa"t reinem Zastand und einer

Ansbeate von reichlich 80 pCt. der Theorie abgeschieden und dorch

pinnMÛgeaUmktystattiairen aas Alkohol rein er!m!tet!.

~<-Metby~g~tar8Nt~reeste~in an<t!oger Weise mit Oxalester und

KatnomSthytat behMdett, lieferte Mn Prodact, eus dem soiMMiche,

violette ËisencMondreaction gebende Antheite isolirt werden konnten.

Krystallisirende Prod)tcte warden nicht erhatten.

In ec!atanteta GëgeBMtz zum a.Me~hytgtatarsaareester geben die

bis ber untersuébten Ester der in ~-Stettong moeo:ttpnyt!rten Gtatar-

~Snren bei Behandlang mit Oxalester und Natrim!t&tkohotat m nabeza

theoretiscber Aosbeate AtpbyMiketopentamethytendiotrboMadreMter
ais direct krystaMistrende Producte, die ebenso wie die weiter unten

zn beMhreibenden Dimethytderivate in ihreo Eigenschaften weitgehende

Anatogie unter sich nnd mit dem DiketapeNt~methyiMdtcarboneater
setbst zeigen.

Sie sind sSmmtHch &rMo6eK8rper von groeftem Erystanisations-

rprotôgen, sehr achwer oder nicht tSetich in Wasser, sebwer toslich in

Aether und kaltem Alkoholt teichtef in heissem Alkohol, Benzol und

nntnenttich Chtorofbrm. EiMncMond erzeagt iu ihren alkoholiseben

L<tsangen fast T6Hig gteich&fbige, bfSttaHchrotbe bis violette F&r-

ban~en. Mit dem Diketopentamethylendicarbonester sind ihnen vor

i)!temauch die atark ausgeprSgten sauren Eigenschatten gemein; ihre

atkohoHscben Maongen rothen befeachtetes L~kmaspapier. Sie sind

t5s!!ch in vetdOnnten A!a!itaogen, koMenaaoren AïkaUec und )Am-

moniak; setb&t NatriMmacetaHosang Iôst besonders in der Wârme
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reiohliohe Mangea der Ester anf. Die Acetate der SohwermetaUe

werden von ihnen unter BUdang aohwert3<ticher MetaUverbindacgen

zertegt; oharaktenatisch sind beaonders die getbgrBaea, krystaHiniaohen

Kap&raatze.

4-Methyt-t.2-d!ke<opea<aB!etbyteo'3.&'dicarbona&are*

diâthylester (Methyt-5-cyctopeBtand!on-2.3.d!methytaSure.

dtStby!eater.4),

CH.COOC!~

CH,.HC(J~
CH.COOCtH~

entsteht in aBB&hemdquantitativer Aasbaate dnrch Condeneation von

~-Methy!ghttarsam'eSthy!e8ter und Oxatester nach detn beschriebenen

Verfabrob. Darch UmhryataMMirent aM Atkohot wird er !a pris-
matMchen KryataUcheo vom 8ohmp. !08' erbalten.

O.!820g Sb~ 0.8740gCO,. O.t086g H<0.

C,,HMOe. Ber. C 56.25, H 6.25.

Gûf. 56.05. 6.32.

Daa bei Emwirkuog von c-P~~eny~end~a~ninin atkohot&cber Lo.

sung resultirende Pheoaziodertvat krystaitisirt aus heiBeem Atko-

bol in d!cht verwobenec, getbea Krystat!aade!o, die bei t60–16t"

schmetzen. Seine LBaangen in organischen L89angBm!tte!n zeigen
besonders bei starker VerdSnoung deattich grSaMaae Ftoorescenx.

Von concentrirter Salz- oder Scbwefet-SSere wird ea mit der Mr Cbin-

oxatinderivate charaktarHttscheo, leuohtend rothen Farbe get8st, die

beim VerdBnnen mit Eisessig erhatten bteib~ aber darch Zosatz von

Wasser zoMt5rt wird.

0.1964g Sbat.: 15.7 cem N (t6o, 7~ mm).

CMH~O<Nt. Ber. N 8.64. Gef. N 8.86.

4-Phenyl-1.2-diketopentamethylen-3.5-dicarbansâure- w

diSthy tester (Phenyt-5*cyctop6otand!on-2.3-dimethyts&are*

diathy~6ter*1.4),

CH.COOC,Ht

C.H..HC~~
t

CH.COOCtHt

wird dorch Condensation von ~-Phenytgtat&raaoreNthyteater mit Oxal-

ester )o vojrzBgMcherAMeheatt erbalten. VSMigeaAnalogou des Di-

ketopentametbylendiearbonesters selbst, nar dorch sohwerere LBsHch-

keit von diesem aotefschiedeo; schmiizt nach dem Umkrystallisireo
ims absolutem Alkohol bei 160–!6ï".
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O.t674gSbat.! 0.3986g COt. 0.0854g ihO.

C~H,eO<.Ber.C€4.t8,H5.66.
G~~64.t!5.67.

Wider Erwarten vettSaft die Condensation des Oxatest~re mit

j~i.MmethytgiatM'eaM'eeeter weitaas weniger glatt, a!a die mit GUntar-

6ttarcMter fetbet ond Miaea Monoatphytderivaten. Daa zeigt sich

ttchoo dM'!n, dass daa NatnamStbytst beim Erw&ftBM mit dem dureh

Aether verdBanton Gea)iMh cet! Ox&teater und Dimethytgtutara&are-

ester erst nach etwa 48 Stunden in LSsung ging. Auf die Auabeote

:n) DimethyMiketopentamethyiendiearboaaScreester ist es anscheinend

ohne erhebHchea EinHoss, ob man daa Natrinmathytat darch t&ngefes

Erwatmen auf die Siedetemperatur des Aethers in Maong bringt,

oder ob man nach kurzer Zeit vom Aetber befreit und aogiMch auf

)20–t30" erwSrmt. In aHen F&Hen – auch wenn dae Erwârinen

:mf bôbere Temperatur ootertaMen wefde – war das darch Zer.

setzuog mit venMnnter SchwefMaSare erhaltene Product ein dtckes,

braonitches Oel, das nur ganz geringe Meagen von Kt-ystaHec abscMed.

Darch AafnehmeN in Aetber und fractioairtea AaMehCtte!n mit Soda-

ioMng geHogt es, in Soda tCeMeheFractionen zo ethalten, die beim

Steben KryataUe abacheiden, welche sieh ak das gesuchte Conden-

Mtioasprodact, Dimetbytdiketepeotamethytendtcarbonsaureeater, er-

we!MB. Die Aoabeate an diesem K8fpor betragt nur wenige Pro-

rente der Théorie, dagegen iaaaen 8ich a~asdent in Soda aotSaHcben

Aotheit des ReactieMprodoctes Gber 50 pCt. des angewandten Dimetbyl-

gtutarsaoreestera wMdefgewtnnen.
Der so erhaltene M'Dtmetbyt-La-diketopeotamethyleo'

S.ô-dicarbonsSttfedi&thyJester (Dimethyt'5.5-6yc!opentita-

dion-2.3-dimetbyteNtrediatby!e8ter-1.4),

CH.COOC:Ht

CH~c/~CO
CH,CO

CH.COOCj.Ht

besitzt die attgememen Eigeuscbaften der Hoototogen. Aus Alkobol

umkryataUMrt, schtnHzt er bei 96".

0.1684g Sbat.: 0.3550g CO~ O.KMOg HaO.

C~HtaOs. Ber. C 57.77, H 6.66.

eef. 57.49, 6.79.

Der Grund fBr die achlechte Aasbente und anvottstBndtge Reaction

ist woht auf sterische oder dynamische Hiaderang zuruckzofuhren,
wie 6{eja in ahnticben Fillen (vergt. Biachoff, Studien Sber Ve!

kettungen; Petrenko-Kritscheuko, Ann. d. Chem. 28N, 52 und

M; Perkin jr., Joaro. Cbetn. Soc. 7S, 62 a. a. m.) wiederholt

bcobacbtet worde.
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Es scbien daaach <nSgMch,daM die (~ndeMation vso ~-Oitnethv!.

gtutareSure und OxatsSare bei Anweadong der Methytester and

Natriummetbylat glatter verlaufest wSrde, und dieae Erwartung wurde

bis M einem gewieeen Grade durch deu Versuob beetStigt.
Zwar blieb auch bei Aeweadung der Methylester ein betrScht'

UcherTbeit deeDimethy!gtatam6aMmethyle6terB oavefSndert, wahreNd

g!e!cbzMt!g uoch stStker saore, nicht kt'ystaUMreade Producte eai-

staadeo, aber die ÂMbeute an kr~'BtaMisitendemCondeMat!oBsprod)tet

stieg tmaterhM auf etwa daa Doppette gegen)tber der mitden Aethyl-
estern erMtcneo, sodass die Anwendung der Methytester zur Dar-

steUang geelgnet eraebeint.

Der4.4-Dimethyt-Ï.2'diketopeatatnethy!en-3.5-dica<'bott-

eSarediotothyteeter (Di)metby!.5.5-cyctopentand!oc-2.3-di'

methytsSMredimethyteetet'i.4.),

CH.COCCH,

C~~

CHt ~~CO t

CH.COOCHt

schmilzt nacb dem Umkrystattietfet) ans Methytatkobot bei tt7". lu

atten seiMen Ëtgenschaften ist er ein vôlligos Analogon des Aethyl*
esters.

0.1750g Sbot.: 0.3490g CO,, 0.0930g H<0.

CnB.40e. Ber. 0 54.54, H5.78.
6ef. 54.39, 5.84.

Das durch Etwarmen mit o-Phenylendiamin in methylalkoholischer

LSsang erhaltene Phcnazinderivat krystalliairt aus Methy!alkohot in

getben BtSMchen vom Schmp. I87–188".

Die Ausbeate an diesen Dimetbyldikelopentamethylendicarboo-
sâureestern !SMt sich dadurch erbShen, dass auf 1 Mot.-Gew. des

DmMthytghtars&areeBteM 2 Mot.-Gew. Oxatester und die ent-

sprechende Menge Nstrittmatkohotat zar Anwendang gebracht werden.

Es sot! gepra& werden, ob ein noch grCsserer Ueberschuss an Oxal-

ester ood Natriumalkobolat noch weitere Erh8haog der Auabeute

bewirki.

Die durcb Condensation von ~-P)tBetby!g!at!tr9&areeater und

Oxatester erhaltenen Condeneationsproducte erregten mein luteresse

besonders, weil in ihnen Kërper vortiegen, die bei Reduction der Car-

bonylgruppeo M eine SSore aberfBhrbar sein tniiesen, der die vnn

Bredt der NorMntphersaare zugescbriebene CoHetitotion zakomntt,

und welche die Richtigkeit der Bredt'sehen CampherfotiBeivoraus-

gesetzt vertBBtMM)mit der von Marsh undGardner (Journ. Chem.

Soc. 69, 74) beeobriebeaen Pyrocamph~reSore oder Camphopyratore
identisch w&re. Im Hinblick auf die immerbin Mhwienge ZugangMch-
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keit dieser CocdeBMttoaaprodacte acbeint 09 mthaam, die Rédaction

zunSehst an dent leichter 20 besehaSeaden LS'Diketopentantethyten-
dic&rbonaSareester aeHwt zu atudiren. Nach bereita aogeateUtea Ver-

suchen in dieser Bichtaog scbeint Aiaatiniamamatgam daa geoignetate
Redaetionsmittei zo aein, weMn auch in Fotge des aaMerordentMch

etark <t08gopr<tgtensauren Charakters des DiketoHdioat'botM&ureestera

Complication dadnn:h eintritt, daaB eiM~roaaerTheH deMetbeadarch

BiHuNg na!8e!icher MetsMverbtndxagen der Réduction entzogeo wird.

EMt weoa eich die beabs!cht)gte Rédaction ats aM~fSbrbar erweist,

wird man au dae weitere Problem gehen k~anen, auf analogem Wege
ttoch die Synthèse einer Siure von der Constitution der Bredt'schen

CamphemSure sa vetOteheo. Es wQrde sieh darmu bandeto, eine

Méthode sur Monomethylirung des Dtmethyidiketopentametbyiendtcaf-
booBS'u'eesters auaznarbetten und das Moaomethytdenvat dann der

Reduction ztt atterwerten.

Bei der grossen Bedeatuog, die einer deSnitt~en AafM6rung der

Constitution der CampheraKore Mt die Chemie des Camphers z<t-

kooftat, acheint ea mir berechtigt, die DurchMbrbarkeit dieaer

Reactionea eiagebend zu prSfen, und ich richte aH die Faehgecossen
die Bitte, mir das Stadittm dieser Reaetioueo uoch fi!r kurze Zeit zu

Qbertaeaen.

297. M. Sohottz: UoberfMn'nng der Oxime ucgee&ttigter
Keto~o in Pyrîdindertvate.

[II. Mittheitaaf;.]

[Mittheitang au dem ohemisohenInstitut der UniveMit&tBresttta.)

(Emgegfmgenam 26.Jam.)

In der ersten Mittbeitung') Ober diesen GegeDstand zeigte ich,

dass Oxime Atomverkettung
.CH:CH.CH:CH.C.

dass Oxime mit der Atomverkettocg ,j~HU. ~f

bei der trocknen Deetitiation ia subatituirte Pyridine tibergeheo, und

zwar entstand ans dem Oxim des CinnatnyHdonacetone « Methyt-

K-PheDylpyridia:
CH

C,Hs.CH:CH.CH:CH.C.CH,
== HzO

+c

HC~~CH

HO.N
°"C.H..C~C.CH),

') Diese Berichte 28, n26.
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ond auatog aua dem Oxim des CinNamyM~Meetopbennae Ma'.Di-

pheoytpyridtB:
CH

C.Ht. CH CH. CH CH C CeH; =. + CH~~CH
HO. N C.H~. C~C. Ca H3.

N

Dass diese energ!sche Reaction normat vertSnft, warde am H-Me-

tbyt-a'.PheBytpyndtn dofoh Oxydation desselben zur t-Pheny!p!cot!n-
sSare und beim ad-Diphenylpyridin durcb den vou PaaP) geMhrten
Nachweis der IdentMt da89e!ben mit dem auB Dipbenytesstgs&are ge.
wonnenen «M'*Dtpbe)tytpyndtR gezeigt.

Um die AUgetnembeit der Reaction auch be! sotchea Oximea zu

prafen, bei denen ein WasaeMtoN'atotn des Complexes
.CH:CH.CH:CH.C.

HO.N

aobstttairt ist, untersachte ich daa Verh&!ten des Methy!cmnamy*

tide()acetox!m8,
CH,

Ce Ht. C H C. C H C H C. CH,,

HO.N

und des Metby!cinnsmy!idcnacetophenonoxtm8,
CHt

CtH4.CH:C.CH;CH.C.C6H),

HO.N

bei der trocknen Deeti!tatton. Es Nndet auch hier Abspa!tung von

Wasser enter BiMang von Pyridinderivaten statt, nnd zwar entsteht,
wie sich ans den Formeln der Oxime ergiebt, «~Dimethyt-M'-Pheny!*

pyridin (I) und ««'-Diphenyt-Methy!pyndin (II):
CH CH

CH,.Cr"~CH CH,.C<~CH

C.H~.C~C.CH, C~Ht.C~C.CeHiCe,1). 3 d 6. Il 1-là
N N

Methytctnnamy! tdenaceton, t

CtH4.CH:C.CH:CH.CO.CHj,

CH~
Daa Methy!cinnamy!idenaceton entsteht dnreb Einwirkung von

Aceton auf <[-Methy~z~mmt!debyd bei Gegenwart von sehr verdannter

Natronhmge:

CeHt.CHiC.CHO + CH~.CO.CH~

CH,
== C6H5.CH:C.CH:CH.CO.CHt + H~O.

CH,

') Diese Bcnchte 89, 798.
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Der. bierzu erforderMehett-Metbytztmattaïdebyd warde naoh der

von v. Miller und KinkeHn t) angagebenen Methode aus Benzalde-

hyd attd Propionatdehydgewoanen. v. Miller und Kinkelin bo-

scbre!ben den K-Metby!zitMmtatdehydal, ein unter 100 mm Drack bei

IM" siedendee be!!gc!bea Oet. Ich fand unter einem Dfa<?k von

m mm einen conataoten Stedepunkt von 131 –138". Um diesep

Atdebydin Methytcinnamy!idenacetonQberzofahren, warden 40g dessethen

mit 80 g Aceton, 2400 g WaMer und 40 g 10-procentiger Natron!auge
versetzt und die Mischung Hn<erwtedefhottem ttraMgem Dorehsch0tte!n

mehrefe Tage be! Zimmertemperatur sich aetbat <tbertaMen. Nach

Verlauf von zwei Tagen zeigten eich in der Emulsion KryataHe and

nach weiteren zwei Tagen hatte sich fast das ganze in der wSMngen

FMB8!gke!t saBpend!rte Oel in zarte, gelbe Nadeln verwande!t. Die-

setben ~~& sieh sehr leieht in Alkobol und Aether. A'H) A!kohoï

ttmkryatatttairt, schmetzen sie bei 63' Die Verbindung giebt, wie

viele Derivate der Zttnntt~aorereihe, <n!t concentrirter SchwefetsSufe

e<ue btatrothe FSrbung.

CttHttO. Bor. C 83.8, H 7.5.

eaf. 89.5, 7.7.

Methytc!nnamy!)denacetoxim,

C6H,.CH:C.CH:CH.C.CH3

CH~ HO.N.

Zur Ueberf3hfang dieses Ketons in sein Oxim warden 8 Theite

~ssetben in 20 Theilen Alkohol ge)3et, mit einer LoBang von 4 Theilen

Mtzsaarem Hydroxylamin md 8Theiten hrystatHstrtem koMeosaarem
Natron in 20 Tbeilen Wasser und MhHeMtieh mit Alkohol bie zur

vCHigenKt&rMg der Mischung versetzt. Nach einigen Stunden batte
:ich das Oxim ats getb!iche Krystallmasse abgesetzt. welche abge-
esagt und aos Alkohol nmkryetatt!airt wurde. Man erhâlt dano nahe-

M we!aae Nadeln vom Schmp. !28".

C,,H,!iNO. Ber. C 77.6, R 7.4.
Gef. t 77.8, 7.7.

et~Dimethyt.H'-Pbenytpyridin.
Die trockne Destittation des Oxims geschah aus einem, h! eine

gekuh!te Voriage mBndendeo VerbrennangN'ohr, indem die ent-

weichenden D6mpfe den stark erhitzten The!t des Bohra darch-
streichen mussten. Es sammelt eich in der Vortage eine aebwarze,
dicke Ftussigkett, welche reieh ist an KohtenwaaserstoNea, aber auch

deatMch den Geracb nach PyrMmbaMn zeigt. Dureb Schuttein mit
verdûnnter Salz8âure werden die basischeu Beatandthette von den

') Diese Benchte 19, 526.
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KoNeawtMMMtot~o getretmt, die satzaanre MMng mehr<Bs!e mit

Aether auegeaobOttctt und eodann die Base durcb Kali abgeaehieden.
Man erh&h ein noch aehr dunkel gef&rbtee, stark nach Pyridinbaeen
riechendes Oel, aoa welchem naoh dem Trocknen durch mehfoaUges
Practhtniren e!ae be! 286–288" (eorr.) Nbergehende, sehwach gelb

gefSrbte Base isolirt werden kana.

CnHtsN. Ber. C 8a.2, H 7. N 7.C.

Gef. e 85.0, 7.4, 7.8.

Die Ausbeute ao reiner Base betragt gegea 20 pCt. der Theorie.

Atta der salzsauren LBeuog der Base ?<? P!atmcMond eio !BNade!n

krystaHisirendes Ptatiodoppe~z. Dasselbe ist ln kattem Wasser

sehr wenig tS~ich, Msst sich aber aa9 beissem Was~er gut unt-

kry8taU!Mrem und bildet damï orangegelbe Nadeln, welche unter Auf.

echSomen bei 220" Mhmetzen.

(Cti,BteN.HCt),+PtCt4. Ber.Pt25.t. Gef.Pt35.0.

Versetzt matt die alkoholisebe LBaung der Base mit atkohotiacher

PiknnBaareteeongt so fSHt daa piknnsaara Salz ala ein Haafwerk

getber Nadeln ans, die, aus Wasser uatkryBtaHMrt, den Sehtttetzpaakt
179-180" zeigen.

C,9H,,N.<~H9N,0,. Bar. N !3.G. Gef. N 13.5.

Met by 1 cio namy lid enacetophenon,

CeHi;CH:C.CH:CH.CO.CtH&.

CH3

Zur Darsteltang des Condensattonsprodactes aus a-Metbylzimmt-

aldebyd und Acetophenou werden 29 g «-Methy!z!n!<nta!debyd und

24 g Acetophenon (molekulare Mengen) iB 100 g Alkobol gelüst und

mit 10 g zebaproceotiger Natronlauge versetzt. Die MiMbung farbt

8ich bei dem Zueatz der Natronlauge brauo, oach kurzer Zeit he.

ginnt KrystaHausscheidong und uach einigeu Standen hat sich die

Mjscbmg in eiBen Kryata)!bMi verwandelt. Die Verbindung tS~t

sich in kaltem Alkohol nur wenig, leiebt aber in heissem, und bildet,

aus diesem umkrystallisirt, gianzende, gelbe Biattchen vom Schmelz-

pankt 81'. Mit conceMtrirter Schwefetsaore giebt aucb diese Sub-

stanz~eine~blatrothe FSrbung.

<~aH<60. Ber. C S7.t, H 6.4. eef. C 87.3, B C.6.

MethytctnnamyHdenacetophenonoxim,

CtHt.CH:C.CH:CH.C.C.

CH, HO. N

Daa iOxim gewinnt man durch zweiBtBndigesKochen der alko-

hotiachen LBacog des Ketons mit der berechnenden Menge M!z9aoren
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Hydrdxytamins. Base die Oximbitduog beendet ist, ist daran keont-

lich, dase beim Erkatten der !<S$oogkeiaa KtyetattaaMoheidaNg <neht
stattN~~de~ Vemetzt man jetst mit Waaeer bie zur Meibeodea Trabeng,
so M!t daa Oxim aMm6Mich in kry~<t!Ha!achem ZNatMde ans. lit

Alkohol Mst es sieh itiemtich teieht, sebr teieht beim ErwarmeBt um

iH aohwacb gethea, bei 165" achme!zeoden Nadeio wteder aM-

2ufaHen.

CteHnNO. Der. C ?. H 6.4. Oef. C 8jt.9, H 6.7.

ae'-Dtphenyt'Methytpyr'dia.

Der Uebergang des Oxime in ««'-Dtphenyl-MetbytpyrMiM j9t)det

ebenfalle bel der Deatit!at!oo M8 demVerbrentauagsrobr statt. D!e*e
wie oben besobneben, ge~e!nigte Base ef!e!det bei der Destittetiott

acter gow8hnUchem Druck starke Zemetzang, bingegen s!edet aie

unter eineat Drack voa 25 mm zwïgcbea 233 uad 255? uhzM'Mtzt.

Sie ateMt dann ein galbes, dickee Oel dar, wetohes bisber kehta

Neigaag zum KtyBtat!ie!ren zeigte, wahrend das ffSher beachrieh~Met
auf analogem Wege gewoaaene e«t'-D!pheny!pyfidîn bei 81 achmet-

Mode Nadela bitdet').

CtoH~N. Ber. C 88. H 6. N 5.7.

Gef. » 87.9, 6.3, » 6.0.

Die Base giebt eio in kattem Wasser sehr achwer ISsUchM

Piatindoppeteatz, welches aas hetasem Wasser in oMttgefarbenea
Nadetn kryeta!t!6irt. r

(C.8H):N.HCth + PtCIt. Ber. Pt ~L6. ~ef. Pt 21.5.

Das Gotd~atz fSMt8Hg aua, hingegen acheidet sich auf Zaaatz voa

QueckeitbercHond zur saissauren Lôsang der Base das Qaeekmtber-

doppelsalz in feinent WMaaeaNadeln ab, welche, aus Wasser umkry-

ataHisirt, bei 160" Mhtnetzen. Die Verbindung ist nach dér Formet

C~sH,;N.HC~+2HgC!:zo8a~na~enge8etz~

C,5Ht)tN.HCi+2HgCtj. Bw.Hg48.5. Ge{:~48.$.

') Diese Borichte28, 173t.
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208. 0. A. Biaehoff: Stadien ûbef Vwkettomgea.
XXXIX. Die N&Mumve~bindnog&n der leometen Batylalïtehole

und a-Brcm~ttaatu'eeeter.

[MitthettuBgaus dem chemischea Laboratotiom des PotytecheiemMzmR!g~J

(EingegangeB am 2l.Jm)i.)

Das normale pnmSre Natriambatytat,

Na.Q.CHt.CH,.CHj,.CH!,

konote auf dem gew6hot!chee Weg erbatten werden. Nach demAb-

deetmiren des abeMchBasigen Bntyhtkohote bei 800" !m V&caameat'

spraeh dae Gewicbt des (ëateB Batylats dem theoretisch berechaetea

sehr nabe: 20.18 st&tt 19.20 g. Daa Natriumgebalt, dareb TttMtioa

mit ~-notm. Satpetera&are ermittelt, war im ffMcb hergesteUteo PfS-

parat (Theorie 8S.95pCt.) bei Beginn derVetMehe 22.98, nach Ent.

nahme der tetzten Menge: 22.84 pCt. DerKSrper batte sichatM

nicht YerNndert. Zur Umsetzung wurde jedoch 4.6g Natrium m je
14.8 g Butylalkohot, der mit je ?0ccm Ligroin vMdBnnt war) Mge.

gebeB und nachdem daa Metall verachwanden war (8'/)) Stdn. im

Koeben) mit den entaprechenden Mengen der f.Bromfett8SMreest''r

wie Mh~F Mtngesetzt.

Nontrnt nach Br NaBr UmsotzMg

I.«.B)-omp)-cpMBest''r (2Mo!.) 'aStd. t3.4 H.20 85.49 pCt. a
18.02 16.76 8L36 b

(1 Moi.) » 12.M 16.15 78.20 e
II. <t-Brom)Mbntte)-eet6r (2 Mo!.) 13.'?t 17.14 88.25 » d

ni.H-BromtMVtttwiMesterdMot.) 2 Stdn. 14.37 18.50 8984 o

Bei II. trat, sobatd zur Treanmag des Btomaatriams daa Re.

actioneprodact mit Wasser versetzt wurde, Polymerisation ein.

Es war ~eo reieMich Methahtytester entstanden ond die quantitative

Fractioniroog zweeklos.

Die Umsetzang nach einstOndigetn Kochen gab ib!geadea Ver-

b&ttniss:

Verwcndet Mo!. gN~ mBr~OC<H~

(.,b)CBr~Ht.O.C(.,b)

BnMnpMpionester t t.023 ?.& t.5 t

l'

t2
Brombatterester t 1.26 i81 s 8 3 8
Bromtsobuttereator t LOM 86 t 2 tî
BromtsoTttIentm-

1ester 1 h25 !86 8 3 3
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Brom erhatten in Gramm a!a:

~ttJ NaO.CO. !C,H;.CO,. Ver.
t CBr(.,b) CBr~b)

°'°"' w<Mtd.t

a-BfompMpionMterr 8.M 005 0.44 3.58 3.62
a-BrombnttarMter 3.5C 0.14 0.74 4.44 4.58
(t-BMmieohttMe)'-

estw. M4 0.09 0.56 3.S9 8.89
e-BromisovdenMt'

ester. 3.~ OJ4 0.18 4.08 t 4.00

Die Fract!oMaasbmten bei Bmmpfopioa-(I)* )tttdBromMovater!att-

(m)-Eatar wateo Mg9nde:

--1
ï Ut

<t
1

b
c e

Mm 768 763 765 760

100-105" 1.67 1.70 2.25 1.67
105-110" 1.58 1.32 1.59 1.39
110-115" 1.52 1.53 1.46 1.20
H5-120" 1.48 1.46 1.22 t.l7
120-125" 1.59 1.29 0.90 1.09
125-130" 1.15 1.42 0.72 0.88
180-1350 1.40

l,

1.49 0.78 0.60
135-14~ 1.45 1.54 0.60 0.83
140-14S" 1.90 1.11 0.47 0.76
H5-1500 1.50 1.82 0.44 0.73
150-)55<' 1.62 1.80 0.59 0.61
155-160~ 2.30 2.29 0.47 0.63
160-165" 3.01 3.19 0.55 0.70
165-170" 4.77 5.86 0.46 0.67
170-175" 9.SO 8.28 0.91 0.93
175-180" 4.55 6.22 1.63 1.04
180-185" 5.31 5.67 1.86 1.99
185-1900 6.22 4.54 3.77 1.62
190-.195" 4.8~ 3.94 1.98 2.60
195-300" 5.69 2.08 2.63 4.30
200-205" 1.23 1.38 2.63 5.30
205-2t<X' 1.27 – 1.79 2.99
210-215" – – – 2.50
2t5-820" – 1.55
220-22~ – –– 3.00
Samme65.48 59.75; !KU6"34.75

RactMtaad 7.04 2.77 1.49 2.31
VertMt 0.12 3.20 2.21 t.OO
Reh6t 67.64 65.72 34.40 43.06

Theorie 72.60 72.60 35.6 40.60
Diaerenz 4.96 6.88 1.20 '+2.46
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BrombeMimmangen:

A<Mg)mgse6tor
I. a Sdp. 170-175' M.B7pCt.; 190-195": 27.t6pCt. 44.2 pCt,

b 80.!4 e 27.6
o 185-'19< 12.59 1>
e 30a–8t(~:lS'.38 38.30pCt.

Aaeb hier tritt bai der Combination mit M-BromMovaIentmMter
etwas Dimethakrylester auf, woogstena zeigte das RohOt einer Portion
beim Steben im SonnenHcht Polyinerisation, was spCter noch ge.
oauer qattntitnttv aafgeH&'t werden solt.

Natriumbutylat ist mitbin die erste Verbindang aines normalen

prunaren Alkohols, die aach in MgroÏMoapeMMn zar AbspahuBg
vonAIkohotfahrt:

CH

CHt.CHt.CHa.CH~.O C.CH,

CO.OCt.H).

=CHa.CH:.CHt.CH;.OH+CH<:C.CH,

CO.OC:H;

Das secundKr'normate Natriumbatytat,

CH~

Na.O.CH.CHt.CH!,

konnte nach beiden Methoden erhatten werden. ïm Vacuum bei t80*
vom OberschNssigen Alkobol befreit, ergaben !.1876 g Natrium:
4.9569 g (ber. 4.9148 g) Butylat mit 23.87 pCt Na (ber. 33.&&pCt.).
Hier trat aber nicht die SpaKaDg wie beim NatriamMopropytat ein.

Die NatttnmverbtBdMg anterseMed sich jedoch von der isomeren des

primaren und des tertiâren BNtytatkohoi: dadarch, dus aie stark

braan gefarbt war, wâbreod die letzteren weiss sind und erst all-
mSMicb braan werden.

0,

Zn den Umsetxungen mit den Bromestern wurde das Metall in

dem mit Ligroîn verdOnaten Atkabot (ber. Menge) nafgetost, wozu
bei 4.6 g Natriam P-stOndigas Kochen ertbrderMcb war.

Die Einwirkung 1 bei gewobnticher Temperatur war atBrmiscb,
sodass Anfangs gekBhtt werden masste.

Neutral nach Br NaBr Umsetzang:
I. a-BMmpMp:onMtM (tMot.) l'itStd. M.6t 18.M 9t.8pCt. a

Il. «.BMmisobMttexster(1 Mol.) t!.7t t5.08 73.24 D b

(2 Mol.) a 13.37 H.08 82.95'» e

Das bei Mb erhattene Reactionsprodact konnte wegen eintretender

Polymerisation nieht rectiScirt werden. Von den beiden anderen
wurden folgende Fractionen gewogen:
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tt 6 &¡ -l o ft c

mm 775 7 mm 77â 765 m(n 775J76&

!00-t05" 0.91 t.35 t45-!50e 0.46 8.36 !90-t95<' t.49 1.88
Ma-UO* O.S7 0.96 t&0-155" 0.42 2.7& 195-m~ 0.9§
t)0-tt5o 0.78 t.51 tô5–t<m<'0.6t M! g.mo M86 C<B~
!)~-120<' 0.66 1.64 t60-t65<' 0.88 5.73 S~ 't'S ~7
tM-tZS" 0.76t.45 t65-n~ 2.03~t ~Mt 83 Ot3!M-Ï30" 0.66 1.68 !70-t75" 3.~0 t2.56 K. M'M 6878tg0-t35~ 0.54 t.79 )75-t80~ 4.08 6.7 Theori. 3560-79SO1M-KO" 0.79 L63 t80-)85" 3.3t 3.15 Dt~eL 7.08 1088HO-145" 0.38 1.64 185-190" 2.13 8.05

AasgaogMtter
Brombesttmmung:a) Sdp. 17&-1W: 8.74 pCt. 44.3 pCt.
c) Sdp. t65-t70": 30.90 g; Sdp. i70–n5": 38.16g 4L02* A

Das N<ttr:am:aobatytat. Na.O.CHï.CH~~wMdedoreh
Abdestilliren des OberachCBatgenAlkohole tm Vacuum bei !40" weiee
erhalten. Es <Krbtsich an der Luft bald braMN.

Die Umeetzaog mit «.Bromproptoneater begana bei gewBhnticher
Temperatur and war nach t'x-staadigem Kocben der LtgroMosnng
beendigt, bet Verwendung zweier MolGew. Ester scbon nach 20 Min.
Br~m-hobatter- und -IsovalenaB-Ester braucbten e!Mt6nd!ge8 Kochen.

Br NaBr Umsetzang
I. «.BrompMpKmMtor (t Mot.) t4.)8 18.26 88.64 pCt. a

(2 Mol.) 13.96 t7.97 86.95 b
Il. t-BronoMbotterester (1 Mol.) t3.80 Ï6.99 82.4 o

(2 Mo!.) tS.00 lC.7t 8t.O » d
(2 Mol.) tM8 17.43 84.6 e

(8 Mo!.) 13.48 t7.29 88.66 » f
Ht. M-BroMMOtatetiaMate)-(1 Mol.) t8.07 t6.83 81.4 t g

(2 Mot.) t8.t0 t6.87 81.62 t h

Bei der Trennong der Satze trat sab c bMm8obattè!n mit Wasser
wieder Polymerisation auf; die nicht bedeutende gallertartige Ans-

echeidung erschwerte die Scbeidong der wassrigen LSeMng von der
Stberischen. Die letztere tfBbte e:ch beim AbdestiMiren des Aethers

etark, sch&amte bei der Destillation heftig und gab daher einen
grSseeren Verimt a!a sonst. Bei d seMed sich beim Destillations-
vergache sebon bei ÏOO"eine weiase Maeee ans (Po!ym8risat:on), wegen
au starken SebaNmem konnte die Dest!<!at:on nicbt tbrtgesetzt werden.
Auch bei den Versuchen e and f verMnderte die Polymerisation ein
Axfnrbeitpn auf dem gew8hnt:chen Wego. End!:ch war gegenûber
Mnstigen Beobachtangen diesmat aucb beim BromMovaIerianaSttre-
ester (h) das Auftreten von Zersetzongftdnmp~n zwischen 80" und t00"
M beobaehten.
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BrombesttMmoagen in den Haupt~actionen:
AaegMgMsto

a) Sdp. 180–185": 4.18 pCt.; Sdp. 185-190": 7.43 pCt. 44.2 pCt.

b) 163-170" :2!.H » 170-175"!28.M 44.3

o) 155-160": 8.57 180-<85": 8.95 41.02

g) · 175-180": 10.93 180-185"! 11.89 38.8 »

b) 185-t90'M.64 B a t90-27.9S 1> 38.3 t

Die fb!gMde Tabelle enthRtt die. FracttQmMtbenten.

:n."=
a b c g h

mm 754 t 739 738 738 t 788

100-t05" 1.24 ¡ t.35 t.40 t.30 3.~
tOo-HO* 0.55 t.M 1.20 1.88 1.63
t!0–U5" 0.72 t.t3 0.92 1.22 1.87
U5-~0" 0.72 t.41 0.7fl 0.96 1.48
t30-t85" 0.53 LOo 1.05 0.82 t.59
125-t30" 0.82 !.t8 0.69 0.97 1.33
!30-t35" 0.54 t.66 0.54 0.88 1.12
135-140" 0.67 1.97 0.58 0.60 1.31
140-t46" 0.58 1.68 0.66 0.65 1.26
145-50* 051 2.39 0.50 0~9 0.96
t50-t55" 0.60 2.27 2.17 0.53 t.t7
155–160" 0.81 4.00 0.88 0.53 1.67
160-165" t.OH 8.19 1.05 I.3 1.88
165-170" 1.78 13.20 1.81 2.)8 3.40
170-175" 2.33 9.95 ~.78 2.02 3.78
175-180" 2.98 5.96 4.04 8.62 2.98
180-185" 4.18 3.15 2.33 3.75 7.71
t85–t90" 4.00 1.95 ).88 2.M 12.05
190–195" 1.96 U6 1.84 3.43 12.51
195-200" 1.01 0.89 1.68 7.24
200-205" – – 1.Ï9 2.<!3
205-210" – – 4.37

Somme 27.49 65.80 26.91 38.08 ) 76.18
ROekstsnd ).91 1.57 t.70 1.72 2.10

Vertast 0.69 1.47 6.43 0.93 2.39
ReMt 80.09 68.84 35.04 35.63 80.67

Theorie 39.60 j 72.60 38.60 40.60 82.60
D!SMMz 5.51 3.76) 3.56 4.97 1.93

Die quantitative Umsetzung nach einatundigem Kocben zeigt<

folgende Vertheitong:
Erhalten in Procenten:

V

moi.
g lda l3aBr I3a4CiiigNa0.~0

Na0.C0
~––~

~S~ b.

BrompMphMtMter t 1.111 86 2 2 10
EMmbatterester l 1.327 84 '2.9 2 11.5
BromiMbattereeter t 1.353 81 l.a t 16.5
BfomMovittt'natt-

ester 1 1.265 78 5.5 4 12.5
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8<)'h)ht<td.D.e)MMn.aeMt)Mttft. Jtbt~.XXJttt. }g6

_cfom eroatten !n Urantm tua:

w.,R, NftO.CO. <%H;CO<. s. Ver.
CBf(.,b) CBr~b)

Samme

«-Bmmpropionester 3.32 0.08 ¡ 0.04 3.44 3.54
cc-13rombutterester 3.88 0.08

1

O.K! 4.!8
1

4.!t
<t.Bmmi&obattM-

1 1

estef. 380 0.0(! 0.!8 4.04 4.20
n Btemisovakriam-

1Mter. 8.44 0.18 0.33 3.95 3.901 .v 1 v.uu e u.uv

Polymerisation war hier nur bei der Combination mit K-Brom-
iBobuttersKureestM beobachtet, doch ist nach der obigen Fractions-
tabeite auch die Combittation mit «-BrotBisovaterianeater nicht normal

(ZemetmnK bei 80–120").
Das tertiSre Natriumbutylat (TrimethytcarMno!at),

/CH!,
Na.O.C(CHa,

CH,
kann anf zweierlei Weise erbalten werden. Wie folgender quantita-
tiver VerfMeh zeigt, besitzt das Sa!z keine Tendenzt eine Spaltang
ana!og dem Isopropy~t:

Na. 0. C (CH~ == Na 0 H+ CH! C (CHs)?,
zu erteiden.

!.ï495g NatnommetaU warden in t5gTrimethy!oarbmot gei5st,
dann der Alkobol bei 200" im Vacauta abdestHMrt. Der Mckst&nd
war zwar geringer, ais die Theorie (4.7979 g) vertsngt:

nach 3'/t Standen 4.432t g,
'5 »

4.!305g,

'?'/< 3.9541g;
der NatrKMBgehattaber, dorch Titration mit "/M-t)orm. SatpetersSore

bestitnmt, kam derTheorie (23.95 pCt.) nochz!em!iehnahe: 22.7 pCt.
Ea ist daher eher der Gewicbtsvertost auf eine VerMchtigMg des
Atkohotates mit den AtkohotdNmpfen zm scbieben, deno eine Spttttnng
im Sinne obiger &!eichung hStte einen h8heren NatriamgehaM zar

Folge gehabt.
In den folgenden Umsetzungen warde das Metall in der berech-

aeten Menge des mit Ligroin verdSonteo Atkohota zur LSsang gebracht.
Sejbst nach 20'aMndigem ErMtzen waren noct) Spuren des Metalles

n«tcligeblieben, die aber die Umeetzang nicht beeioSaMt haben dSrften.

Neutre naeh Br NaBr Umeetznng
t. a-BMmpMpMBstM-eester(1 Mol.) t Std. 13.40 17.26 83.40pCt. (a)

» (2 ') le $ 13.02 16.76 81.80 (b)
H. (t.Brcn!iMbatteM:mfMster(1 ) 2 M.n 14.38 69.83 (c)

(t a) 2. Il 9.66 12.43 60.34 » (d)
» (2 ) 2 Il 9.87 12.71 61.72 » (e)
» (1~)2. » 9.54 12.28 59.61 » (f)
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Bei e bis f traten PotymM~Honen d~aRc'hesteta auf, be! c nar

theHwe{se, sodsM die gallertartige Masse getrennt und die nach-

bleibende Cthenache L<!suMgnoch destitllrt werden koonto, bei e war

die Trenaong nicht mSgtich, bei d und f gelang aie wenigateas theit-

weise. Die Ffactioaatabet!e zeigt natMieh hier die auf ReohnaBg
der poty<Bereo Ausscheidungen zu setzenden Meken.

Brombestitamangen:
A nenunrvannhn.
r.wg.nsgQ,w v.

a)Ste<!epom!tt160-165": 12.82pCt.; 165–1700: 12.47pCt. 44.2pCt.
b) 160–165": 31.6~ » 165-nO"; ~.04 4M »

c) 155–MO": 19.97 :IJ 160–165": 22.7S » 41.02 »

d). » 155–160": 29.38 » 160-I65": 30.17 41.02 »

f) » 155-160' 32.95 » 160–t65< 39.20 41.02

<t b c d j f

mm 755 744 752 j 754 766

100-M5" 3.50 2.20 t.7C 1.17 1.75
105–H0<' 2.2S 2.48 l.Ot !.t9

1

1.80
110–1)5~ 1.49 0.74 0.89 1.00 1.84
H5–120" l.t2 O.M 0.80 0.66 1.80
120-125" 1.0C ht5 0.86 0.64 1.75
135–130" t.02 1.21 0.96 0.92 1.88
t30–135o 0.93

Il

1.01 0.44 0.44 1.89
135–140" US t.<8 0.51 0.61 1.45
140-1450 0.24 2.01 0.50 0.48 1

2.24
145–tSO" 0.16 5.92 0.5tt 0.80 2.66
t50–t55" 0.46 5.03 1.45 1.22 3.49
155–160" 1.07 1.17 1.98 3.83 ) M.29
t60–l65o 4.02 9.02 2.23 4.05 21.46
i65–170o 2.38 i !5.96 1.47 1.35 1.87
no-175" t.26 ).62 1.54 – –

175–1800 0.88 125 – [ – –
t8Ç-t8!~ t.80 – – ÇÇÇ 1 –

âumme25.40 52.K4 i 16.91 18.26 57.t7
Rachstand 2.69 0.47 ).59 1.77 1.98

Vertoot 2.34 0.59 1.29 i 065 1.11
Robot 30.43 S 54.00 19.79 i 20.68 60.26

Theorie 35.60 72.46 38.60 88.60 78.60
D:CereM 5.17 18.60 18.81 17.92 18.44

UmMtzangen nach einstBndtgem Kochen-

V~end~ M. gN. N~~N.00~Verwendet Mol. g Na
(a,b)CBrC4H<tO.C(a,b)

Bromproptonester 1 1.871 74.5 l 3 6 16.&
Brombatterester 1 ).00t 80.5 1 3 15.5
BromMobatterMter 1 l.t88 78.5 0.5 4.5

I

16.5
Bromisoftttetta.n-

ester 1 1.202 77.5 1.5 1 5 16



1947
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Brom erhatteH in Gramm ais:

NttBr ~O.CO. CtHji.CO,. a~ Ver-

1 N~-o.ëo: -1-O~B6.co"1
s'

wondot
""°''

CBf(.,b) CBr(..b)
S'"°~

w.n<kt

<t.BromptopMae6te)' 8.&2 0.28 0.~0 4.50 4.~
«.BrombtttterMter 2.80 O.tl 0.72 8.63 8.56
M.BromMobatter-

ester. M4 0.19 0.81 4.24 4J8
ft BMmtsovatenatt-

ester 8.84 0.20 0.91 4.35 4.34

Bei den ietzten Versachen trat bei den beiden BrotBMoeateru

Polymerisation auf, jedocb in geringem Muasse.

Besonders charahteriatisoh ist der Untemchied der Frac<ioMcatven
rur die Umsetzang der vier Bttty!ate mit «.BrompropioneSareestef h<-

sofern, ab die Curve des tertiSren Butylats sehr &tar![eKoickMgen
zeigt, wNhramddie ersten drei CMven aiemlieh tutatog verlanfen. Sind
es râumliche (CoUisioMverh6hnis6~ die dies bewirken, so hatte maa
~a schtiossen, daM bei diesen Koh!enato<P-SaaeMtoC-Ketten mehr die

Besetzacg der Position 5 a!s die von 6 durch KohtenatoBf dea Ans-

scblag giebt:

i 6 T

Normul-$ntyl: 1.

1 ·

3 r-
t

Normat-Baty): !).~o-!<

11

t.
s

SecandSr-Batyt: z!-0–~ 4 ~7Secundlir-Butyl: t a;;t;b 6
t. '5

t ~6
bobatyt: !o- s

~––
1

Isoblltyl: fi

j ¡
t
.8

&
a,b;o 6

3
TertiSrbutyh 9.~0- & .~L-

S~O~Ob
1.. &
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396t. 0. A. Biaohoff: StwMen liber Ve~ettungen.

XL. M-BromfëttsaMreeater und dis Natrhunverbindongea dea

Isottmyl-, Ootyï- und Ïsooapryl-AIkohoïs.

[MitthMtang 'HMdam chemMche&LttboMtonamdesPotyteehmcatmM R'gaJ

(Bingegangenam 26. Jnn!.)

Daa NatrtamisoatBytat,

m.O.CHt.CH~.CËK~,

warde aus seiner atknhoMechea Msang durch Erhttzen i<a Vacuum

auf 300" rein erhalten. Es farbt sich an der Luft brsao. Daa

PoïvenMren wnrde m einer kalten, trocknen Schate vorgenommen.

Je 22 g, in 70 ccn) Ligroïn soependirt, wordec mit Mgendett

Estern in Reaction gebracht und bis zur Neotratitat gekocht.

NeutralMoh Br NaBr Utneetzang

I, a-Brompropionestor (2 Mol.) 1/9Std. 14.58 18.23 88.49pCt. (a)
» (t .) » t3.5i n.40 84.46 (b)

II. a-Brombutterester (2 ) ~t tL'M 15.07 73.2 (c)
» (t .) t'/<~ 12.48 16.06 78.0 » ?

III. a-BromisobttttetMter (2 1 ~4 t3.07 16.83 81.4 » (o)
» (1 ~) t';<* !S.M 17.97 87.24 » (0

IV. a-Bromisovalerianester(2 ) 12.54 1C.!4 78.37 » Cg)
» (t a) t'/<* g t2.C4 16.27 78.98 (h)

Bei den Versochen e nnd f trat wieder PoIytneriBat!on auf, M.

bald zum L8sen der Satze Waseer angewendet warde, oder beim Ver-

sueb der Destination des Routera. Bei e gelang die Trennung von

der Gatterte besaer ala bei f, Bodass im letzteren Fait& die Recti-

fication aatefbtieb.

Die Hanptfractionen ergaben folgende Bromateogen:

AnsgMgsester

a) Sdp.170-175": 28.30; 180-t8ô": 28.40; 205-210°: 19.39pCt. 44.2pCt.

b) 195–200*: H.t7; 205–2Ky: 8.58; 215-220": 6.52 44.2

c) 180–185": 28.0; 185–19C! 24.28; 4L02 »

d) 19&-20<y: 13.93; ZÏ5-S20': 12.30; 4t.02 »

e) t65–no': 29.66; 205–2t0°: 20.44; 41.02»

g) !8&-t90": 25.22; 300-205": 27.14; 38.3

h) 195-2CO": lt.40; 210-215~10.60; 38.3
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'r..b- cl.ud-T- r r h? b cJ d ) e ) g j h
MM –––––––––––––mm

758 MO 766 708 773 j 772 772

100-105" .73 1.53 t.6S t.28 t.5t 1.65 2.05
105-110" .59 1.17 1.02 0.85 128 1.50 1.81
110-115" .72 1.02 t.20 i 1.00 1.58 t 1.42 1.58
lta-120" 1.72 0.99 135 t 1.17 1.38 1.23 1.31
120-125" .93 1.53 1.04 0.82 1.47 2.!7 1.29
t25-t30" 75 0.75 1.02 0.94 1.49 t.70 1.06
130-t35" .18 0.88 t.U 0.85 1.50 L48 0.89
130-185° 1.68 0.88 1.15 10.85 l~75 LU5 0.89t35-t40" 1.68 0.83 l.t5 0.58 1<75 LOS 0.75
140-H5" 1.83 0.77 !.29 M5 t.78 t.03 0.80
t45–t50" 2.16 0.70 t.89 0.57 1.C5 0.97 j 0.75
t50-m<' 225 0.83 1.78 0.50 3.27 0.9â i 0.60
155-160" 2.65 0.81 1.71 0.60 2.65 0.91 j 1.03
160–165" 4.47 1.00 1.M 0.48 2.85 1.27 0.46
t65-)70~ 5.3tt t.!0 2.3i 0.44 e.9t 1.M 048
175–180" 7.06 0.96 8.56 0~ S.66 220 0.70
180-185" 3.37 1.~8 5.13 0.81 4.61 2.40 0.79
185–190* 4.95 2.18 8.09 1.87 4.65 8.26 0.69
190-195" 4.57 2.08 8.58 1.02 4.53 5.63 0.84
195-2000 4.22 1.78 C.56 1.69 4.10 3.91 1.59
200-205" 3.86 2.52 4.26 3.11 2.81 4.96 1.79
205-210' 3.27 2.19 8.44 2.16 2.37 10.88 1.31
210-215~ 8.60 8.20 2.87 2.M) 3.50 4.97 2.47
215-220" 2.53 2.07 2.57 2.23

1
1.57 3.97 2.83

220-225" 1.14 2.46 2.45 2.70 8.52 2.47
225–930" 1.25 1.60 1.83 2.28 2.60 2.49
230-23:)" 0.777 2.18 1.63 1.95 2.77 1.85
235-2400 – – 1.87 2.69 1.54
240-245" – – 1.5& 1.27

Samme 72.46 88.57 70.86 35.01 62.87 73.64 89.73
Hiickstttnd 1.92 1.97 2.64 ).62 4.18 1.76 2.05
V~mt 2.87 264 0.94 0.74 1.63 1.40 0.85
Roh&t 77.35 43.18 74.24 37.37 68.C8 75.80 42.63
TiMono 75.4 40.40 81.40 41.40 81.40 85.40 43.40
DiaeKM -{-1.85 +2.78 6.96 4.03 12.72 9.60 1.77

Umsetzuogen nach einatSndtgem Kocben.

l, g
Erhttten !n Pfccenten

Ve~ M.
_N~.CO'C~~

Na

N&

~b)CBrC~O.C(~

Brompropionester. 1 1.139 M
l

1 5 14
Brombutterester 1 0.955 79.5 1.5 5 14
Bromisobutterester. 1 ).074 79.5} 1.5 5 14
BmmiMvfttenaoester 1 1.028 75 2.5 6 16.5
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Brom erhttttea ta Cramm ~e:

.S~~M bj
S~

<t-Bmmptomonestor 8.16 n.t9 t.3~ 4.62 4.6t
«-BMmbtttteMstet- 2.64 O.t6 t.tZ 8.92 3.8?
«-BNmMobattorester 3.00 O.t'; t.84 4.40 4.3&
«.BromMwaktiMeateï 2.68 0.24 !.Z8 4.20 4.15

Daa oormt~-prim&re Natrimnoctylat,

Na. 0. OHa. CHs. 0%. CH.. CH;. CH~. CHj,. CH:,

ans bei t93" siedendem Alkobol rein darzastelten ist schwierig, da

selbst bei 260" im Vacuum der BberschŒMigeAlkohol sehr schwer

weggeht. Der RBekstand war wachsartig. FOr die Umaetzung warde

die xbgewogene Menge mit Ligroin (70 ccrn) ve!*d!!nnt. Die Um-

setzang mit «'Btompropmneater (1 Mo!Gew. ==37 g) war oach ea.

vierat8Bd!geta Kocben votteudet, die mit «.Brcm!sobttttereSareester

(t Mo!Gew. == 40 g) nach & Standen. Bei der Destination des aus

tetzterem erbatteeen R&Mb trat bei t90" Zersetzung ein, es entwicheu

DSctpfe und die I*'t5ssigkeit n~hm eine sympartige Consisteoz M, wobei

eine braacschwarze Farbe auftrat. Wahrend in Bezug auf das in

Reaction getreteoe Brom der Unterschied beidec Ester gering ist:

Br NaBr Umsetzung

I. tt-Brompropionester 4.06 5.28 8&.38pCt. (a)
II. a-Bromi<obattetMter 3~ 4.28 20~7 n M

» 3.32 4.28 20.? » (c),

zeigt die FractioBBtabeUe den grossen Unterscbied io der Art der

'Verkettangs* bezw. Aasweich~Prodttcte.

mm
a b a b & b

mm

I-I~I

mm mrn,

-I-

~jj) –––––– mm ––––– mm –––––-

759 760 759 760 759 760

*–––t
100-105" 1.90 1.77 160-165" 2.78 5.70 220–310" 3.60

–

105-ltO" 1.51 1.66 165-170" 2.76 1.84 310-31&" 0.45'
tt0–n5'' 1.34 1.56 170–175" 1.06 0.88 815–320" 1.32
n5–lZO* 1.23 1.M 175-180'' 0.65 1.00 820–82& 4.65' –

tZO-125' 1.45 1.27 180-185" 0.46 0.88 Samm. 42.11~0.53
125-1SO" 1.02 1.08 185-190" 1.70 1.66 R~stmd 8.02'U.05
!80-1S5" 1.28 1.02 190-195" 0.31 0.82 ~rtnat 3.95! 0.66
t35-140" 1.53 i 1.12 195-200" 0.16 Ze- -?.–– '~08.4924"185-140° 1.58 1.12 195-200°

0.16\

Zers. RQbnt r.A'OS;42·24
t40-145" 1.29 1.08 200-805" 0.73

'1;

145-1500 1.49 1.00 205-210" 0.87
!50-155' 2.61 1.92 210-215" 0.95 DiCTerenz+7.88 4.16

t55-160" 3.67 3.37 215–220" 0.80 –
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Die procenttseheK 'UmsetzaogMaMMt sind hler, wegen der
BeschaSbnhett des Natriumoctylates, nicht zaverMeng. Es wurde,
un) za besseren Werthen zo kommen, eine kleinere Menge Natrium-

octylat in der oben Mgegebenen We:e8 hergesteMt.

Aus t.54g Natriammetati haitea t0.t7g0otytaterhatten werden
muMea. Der Ko!ben!nhatt wog 18.40 g, es wareo mitbin 3.23g
OctyMkoho! noch zar<!c!tgeb)ieben (VeMach A). In don abrigeo
Vemache~ w)irda die in der Tabelle Mgegebece Meage Natrium in
feiner VerthoUnng mit der befechneten Menge Oetylalkohol unter

VerdSnnaag mit Ligroïn (Sdp. tOO–UO") bis zor Umeetzong ge-
kocht, woza meist 8–10 Stuuden erfbrdeHMb waren. ttaon worde
das Ligroin mSgMchst voUstSndig abdestitMrt ond durch bei (!&–70<'

siedendes, wie bei den Mher begchriebeoen Versachen, ersetzt.

Nach einstBndtgetn Kochen erbatten in Procenten:

Verwendet ~doi. I. ~,a.~a Naa.~aVerw.~

M.

gN.
N.BrN.O.C~t~

_(a,b)CBrjC:B,,O.C(t.b)

a-Brompropion- A t 1.54 68 4 8 25

«-Bromisobutter-osier
;B 1 l.t6'

i M
2 1 M

ct-Bromisobtitter-
58 1

1.16'
81 2

¡'

1 10

ester I 1.16 75 3.5 1.5 20
{t'BromiMVtttenan-

I! 1
ester 1 i.25' 67 3 3 27i

Brom erhatten in Gramm ab:

NaBr ~0.00. C,H5.CO,. t. Ver-

I CBr(.,b) CBt(.,b) S" ) wendet

t-Bro)nprop:onester 8.5t 0.02 0.96 4.!2 4.t!
ft.Bfonusobutter- j

ester. 8.04 O.OG 0.85 3.95 4.10
f'-BMmtsovateriitn-

ester. 2.93 0.14 L37 4.43 4.42

Bei «-Bromtsobuttenaareester trat starke Polymerisation auf,
woraus die grôssere DtSerenz in den Brombestimmungen erkl&r!!ch
ist, da die stMpendirtea getttinasen Maasen keine seharfe TreBCOBg
der LigroïnMsuBg vom Wasser zatasBen. Der Versoch mit Brom-
bnttersSNreester wurde nicht zu Ende gefBhrt, da das Natnamoctyt&t,
wie sich beim Eing!esaen des Bromesters zeigte, noch metaHiacbee
Natrium eingeBchloMenbatte.
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Das aecand&c-aormate Natmttnoctyta.tt

Na 0. CHt. CH~. CH,. CH~. CH,. CH~. CH?,

CH,

eigaete sicb BeMechtzt quantitativen Umsetzungen. Der venvendete

A!koho! siedete zwMcnen 176–! 77*. Beim Verjagen des CberschS~igen

Atkohots im VMnum bei 220" trat zwar Gewichteconstanz des ROck-

staades ein, dersetbe war aber gelb und wachsartfgt bfNMte sicb an

der Luft, sodass die mit den Bromestern zu erzietenden Umsetzungen

nicht zuverMss!g sein konnten. Ich beschrNnke rntch daher auf die Be-

achreibung folgender zwei Versuche:

26.4 g Natriumcaprylat (0.! 75Mot.) wurden M 70 ccm Ligroin

8U9pecd!rt and mit 37g (Théorie far 1 Moi. 31.6 g) «-Bmtnpropio~-

8SareSthy!eeter anderthatb Staoden gekcoht. Nach dieser Zeit war

centrée Reaction eingetreten. Die Umsetieoog begann ubfigens sebon

beim ZMammengtMBM der {ngredientten in der IMte. Der wie ge-

wahnt!ch isoiirtc Rohester <Srbte aich bei der DeatiMon stark braun.

Aosbeuteo: Br NaBr Urnsetzang

T.tt'BMmpropionester 9.Ï&K tt.7tg 6M2pCt.
II. a-BMmisobattereitte)- 8.3Sg 10.72g 63.2

(Mt 25 g Na-teooetytttt).

Der Unterschied be: diesen beiden Estern ist atao onbedeutend.

Die Rectification des sub ï erhttitenen Roboh ergab folgendes BiM:

““. t40-t45" 0.80 t90-t95" t t.tb 240-245" 0.70
mm 763 ~s–jM" t 0.70 t95-200" 0.38 245-280" 0.84

1CO-105" 0.8t tSC-tSa" i l.t2 200-205" 0.& 250-255" 2.07

t05-HO°'0.72 !65-t60" l.Oi~ 205-210" 0.50 Summa 31.54

ttO–H5'* 0.7t! M0-t'!5" ) t.86 2t0-2!5'' 0.48 RBckstMd t 4.50

!t5–120"i0.~ !65-n0°!2.9? 215–220" 0.40 Vertast 1.39

120–125" 0.68 t70-t75" 1.59 220-825" 0.25 RoM! 37.43

125-)30" 068 n5-t80<' 1.40 225-230" 0.31 Theone 46.80

130-t35" 0.70 t80-t85" 1.50 230-835" 0.85 DiSerenz 9.37

t35--140" 0.66 t85-190" 0.72 23S-240" 0.43

Fraction Ï65–t70"entha~ 26.45pCt.Brom; 250-2M": i0.98pC<.

Der Brompropionester verlangt 44.2 pCt.

Die UmMtMng mit «.BromtSobotterBSoreester hatte so etarke

Polymerieation ergeben, dass eine Destillation des Rohesters nicht

Mafahrbar war.

Von der genaueren Ermittetaog der Procentzahtea fur Ver-

kettung uud Verseifo.ng warde hier ab~Meheo, da hierMr das Natrium-

isooetylat entschMden nicht rein genug war. Es 8cbeint bei der

Einwtrkang von Natrium auf den Atkohot das Natriamsaiz einer

organischen Saore zn eotatehen. Der verwendete Alkohol reagirte

neutral. AIs aber 0.573 g Natrium aatgetSat wardem, hmterbUeben

nach dem Abtreiben des abenchSsstgen A!koho!a bei 2400 im Vacuum
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&Cg, wNhcead theôrettech car 8.78g hStten enteteh~B soHen. Die

Titration des Natnamgehattee ergab nur 0.&17&g, ntMtin waren aor

~0.4 pCt. ais Natriamoctytat, 9.6 pCt. ala neutral reagirende Natriom-

verbindang vorhanden. Ich ~hre hier noch die Werthe an, 'die mit

diesem NatrînmMooetytat nach der bei den anderen Atkoh&!&ten an-

geweadeten Methode nacb einstCMdigetnKochen M MgroîasuspeneMO
mit i MoL-Gew. «-BtompropMoeaoreSthyteeter erhalten wurden:

Verwandet L! g Na. Erhaheo in Procenten Na a!a:
NaBr 43.5 NaO CO CHBr CHa 6.5.

NaOC.H.ï 1 NsO.CO.CH(CH,).OC,HtT49.
Mit ROcksicht auf diese und die beim normalen Octytatkobot

gewoonenen Erfabrungen warde von dem Studium underer boch-

tnotekotarer Atkobote abgeBehea. Es ist schHe88t!ch beMefkemwettb,
daBa der ïsooctyMkohot in LigroîasuepanMon (Sdp. 1!0<') stch mit

NatnommetaU so trCge ameetzl, daaa die Darstellnng des Atkyiates
auf diesem Wegeaatn8g!ich war, ein hochât cbarakteristischef Unter-
schied gegenNber detn normaleu OctyMkohot.

300. 0. A. Biaohoff: Stadien tiber Verkottwngea.
XH. Charakteriatik der ~eaNttigten einwerthigen Aikohote

gegenûbet dea a-BtomfettiaSUTe&thyleBtera.

~M!ttheit)M)gans demchemisoheaLftbonttormmdes PotyteehotcaaMzu R!gaJ
`

(Eingegmgenam2t. Jan!.)

Die ats Natnuntverbmduogenmit den «-Bfomfettsaoreestern m
Réactiongebrachtea A!kohde waren die (o)genden:

ï. Methyl, HO.CH;.
IL Aethy!, HO. CH:. C&.

111. Propy!, HO. CH,. CH:. CH:.
IV. Batyt, HO. CB;. Ctb. OH:. CH,.
V. Octyt, HO.CH:.CS,.CH!.CHj,.CHs.CH,.CH,.CH,.

VI. ÏMpMpyt, HO.CH<

VH. sec. Buty!, HO.CH<~ c~.

Ym. tB~pry!, HO.CH< c~.CH~.CHa.OH,-

IX.
Ï8obntyI,HO.CHt.CH<

X. Iscamyt, HO. CH;. CH:.
CH<

.CH,
XI. tert. Batyt, HO. C~CH,.

~CH,
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Die normale Verkettangsreaction sottte Bfoatoatriatn und <t-A!kyt-

oxyteMs&ureester ergeben:

X.O.N&-t-Br.C~b).CO.OC;Ht

~NaBr+X.O.C(a,b).CO.O<~H,.

Diese Umsetzung bezw. die Ausbente am Atky!oxyMter ~asate

ma M grosser sein, je gNostiger der Bau des letzteren ist, je !eiohter

mithin die AnnNhenmg des Natrinme sich an das Brom voHziehon

kann. Da wir Bber die *V<deazwinkeh des SaoerstoOb nichts wieMtt,

Bo tassen aich vort&ttfig Sber dieeventoeltenCoUtsiQMnderKetten-

zwe!ge keine SpeeatattoneH anstellen, es se! denn, man seMoese sich

der Vermuthung M, die manche Aotoren aasgesprocben baben: aus

den Riagsehtuseen giage harvor, dass die Valenzwiukel des Saner.

etotrs &hnUch denen des Kohtenstofïs und Sticketo~fs Mien. Far die

letzteren beiden Elemente konute ich in meinen Mheren Stad!en Ober

Verkettangen zeigen, dass daa, was A. v.Baeyer's SpaanuogetheorM
f8r die Rtnge bedeutet, auch in gewissem Sinne Mr die Le!cbt!gkMt

oder Schwierigkeit, mit der offene Ketten za Stande kommen, gilt,

und dass insbeaoodere die tr~atn!iehe NNbet, wie sie Kohtensto)!.

atome in den Positionen 1 und 1:6 bes!tzen, dann die Ketten-

bildung erschwert, wenn derartige Positioneo sieh in dem erwarteten

Gebilde 86ers w!edethoten, d. h. weau analoge Raumtheile von den

gleicben Atonten in grCMeref Zahl zu ihren Sehwhtgangeu beanapracht
werden. DoNS die aus dieser Vorstettaog abgeleiteten CoHiatonea

b8u8g dorch Anwendung grosserer Energie uberwonden werden konnen,

habe ich frBher mebrfach gezeigt. Ich erk-lârte die Wirkuug des

EoergieaofwandeB dahio, daas die eouet in Fo!ge ibrer nermaten

Schwingungsr'mtue cottidirenden Atome nach anderen Raornantaeitea

gedrângt, zum Answeicben veranlasst wa~den. Das letztere kaatt

nun offenbar um ao leichter eiotreteu, wenn in der Motekatarsphare

gewisse Raumantheile nicht so wie die Nbrigen dorch die St:hwi(tgttngs-
babnen einzelner Bestandtheile erfEMt werden. Beim Saoerstoff,

der ais zweiw erthig oSentaf in seiner unmittelbaren Nâhe noch

mehr Raam frei tasst, ats mehrwerthige Elemente, musaten dem-

nach die C~Uisionen râumlich ttaher MotekMtarbestandtbeite teichter

verândert werden konnen, indem diese Bestaodtbeiie ans ihrer gegen-

seitigen N&be weggedirSngt und zum Saaerstotf verschoben wurden:

/°\
i

-o–w/

Diese Vorstettang giebt non nicht allein eine ErktSraog dafE)',

daas die Umsetzungen der NsttMmatkytate mit «-Brontfettsaure-

estern nicht so grosse Differenzen zeigen, ats sie Mher bei der Um-

setzaog der letzteren Verbindungen mit Natrium-malouester, Natrium-
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M~tesNgester, mit ammatteebea Baeen coB9tat!ft worden waren, eoodertt
sie M~st bei ibrer Uebertragung auf dae Modet! aacb den bei collisions-
reieheren GebiMea beobachteten Zerfall in Alkobol ond anget&ttigteo
Eeter verstebeo, indem, waa folgendes Bi!d allordings nur navo!t-

atSndtg wiedergiebt, Wasserstoff des ~.EoMeustof~ im Gebilde 11
naher beim Sauerstolf schwingt ais in ï.

I.(°)-.
“.

\-0-.( ).. ~(t
H-u

H H

Dieser ZerfaU ist, wie die Abhand!ungen XXXVI–XL zeigen,
in LtgroïotSaottg (8dp. 70") nicht bei den Borm&teo AUtoholen!

Methyl, Aethyl, Propyl, wobl aber bei denen mit grosserer Kette:

Batyt und Octyl, beobaehtet worden, ferner bei sSnttntHehea Alkobolen
mit zwei Kettenzweigen, BowMbeim Tttmetbytcttrbinot, jedoch nur

in der Combinatioa mit M-Brom-tsobotters&tre- und -laovatMMnsSare-

ester, die beide drei Kettenverzweignngen aafweisen.

I. J -f~ II. f -OI. –0 ïï.
~–.–0.

.-0 '-0

Beim Bromisovaterianderivat (H) sind die diesbezCgtichen Beob-

acbtttngea nicht iSckenfrei and sicher nur Mr die Alkohole: Butyl,

lsopropyl, Isoamyt gemacht worden. Es hângt dies damit zu~mmen,
dass der Dimetbaeryteater sieh offenbar nicht so leieht potyfncnsirt
wie der Methacrytester, ersterer daher leichter erkenntlich ist an ao-

tostichem Polyproduct. tch gedenke diese Frage der Potymerieir-
barkeit kûnftig noeh genaoer za etadirco.

Ehe icb anf die Gruppiyung der Znhlenwertbe eingehe, wiU ich

noc!t hervorheben dass die Fractionstabellen und die a<Mgetahrten

Brombeatimmungen deutlich zeigen, dasa auf dem eingeach!agenen

~eg die AtkytSther des MUchaZareesteta alle darstellbar sind,
ferner die des «-OxybutteraSttreesters mit Methyl, Aethyl,

Normat-Propyt und Isoamy!, die des M-Qxyisobatterseareestera
mit Methyl, Aethyl, Propyl, und endtteh von ft-Oxyisovaterian-
saureeater mit Methyt, Aethyl, Propyl und Isoamyl, was in prSpa-
rativer Hinsicht von prakt)s<;hem ïnteresse ist.

Im riolgenden zeige ich den EinHoss desaetben Bromfett.

saareesters auf die Umsetzoog mit den verschiedenen NatrMm*

tdkytaten, Maebdem derEioOass dereelben A!ky!ate auf die ver-

sehiedenen BromtettsSareeeter schon in den einzelnen Experimental-

abhandtungen illustrirt worden war.
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Nacb e!n9t6nd!gem Kochen mit dem in Lignée (S~p. 6&–TO")

suspeudtrten Atkytat war daa Natrium des letzteren procentisch ver-

tbei!t auf

A. Bromnatnutn (Verkettong),
B. Atkyiat (unangegriffen),
C. BrompropMnat (Verseifang),
D. 8tt!z der Verkettungs. (Alkyloxy)- bezw. ungeet&ttigten SSure

(Verse!fang).

Die Numenrnng der Alkohole entapricht der Emgangs gegebenen
Re:

Btwtt~ropMaMter Brombntterester
No

-iOD~~I'

-r.
A B

C D A } B c
D

1 89 0 Ï1 tO 84 ï1 0 15
U M 0 t 0 13 M 11 0 t 15

Ht 84 0 t 0 16 78 2 2 18
IV 855 1.5 11 12 M 8 3 8
V 87 2 t 10 – – – –

VI T? 1 i 4 18 7t ï 3 23
IX 86 2 22 10 84 2.5~ 8 H.5
X 80 11 5 ,14 79.5 1.5; 5 14

XI 74.5' 8 6 16.5 80.5 t1 3 t5.5

No.
BromisobuMerestM BMmtMvabnacester

'n,-
A. B C t D A B

t C D

t 84 1 1 0 ft5 80 1i 1 !8
H 82 1 t 0 11 74 11 t 2 23

IH ? 1.5 2 !3.5 77 3 3 17
FV 86 1 3 11 ? 8 3 3
V ? 3.5 1.5 20 M 3 3 27

~1 76 t 1 ? 71 2 4 23
IX 81

r.
t.)~ 1 16.5 78 &5 4 12.5

X 79.5 L5 5 !4 75 2.5. 6 16.5
XI 78.5 0.5 4.5 t6.5 77.5' L5' 5 16

In dieser Grappiroog, die zuerst die Atkohote mit normaler Kette

(t–V) bringt, zeigt sich in Bezug auf diese nur Mr V, d. h. den

Alkohol mit der grSsstea Kette (Octyt), ein grOaserer Sprong in

Bezttg aaf A (75 gegen 86 beim Isobutter- und 67 gegen 86 beim

Isovalerianester) gegenOber dem onmittetbaren Vorginger (Batyt).

Auch der Verseifungsbetrag Dist betrSchtticb hSher: 20 gegen 11,

bezw. 27 gegen 3 pCt. Man bat bierans za scMiesaen, dasa die lange
normale Kette sieh ais stôrend erweist, wenn der Obrige Theit der
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Moteket drei VerzweigHngen beHtzt, nicht aber bei zwei Verzweigungen

(fr&p!0!)derivat).
r i

.–.–.–.–<0-< -< <<–

co CO CO

Die A!koho!e mit einer SeitenketteVt, IX, X zeigen, dase tso-

propyl (VI) amangBnstig~ten ist, dièses CMtt sowoht in Bezug auf

die Verkettung (A), ala die Vera~fang der Reactionsproducte (D)

binter die beiden Mtderet). Mit Berackmchtigoog der Fract!onBans-

beaten und der obea erwâhnten PotymensatIonseHeheinangeB kann

man folgende Se~la anfetetten:

\ï 3 4 5 \9 a < 9 3
\0-~e

\.–o-s
\o-~<

t t- t

X. hoamyt ÏX. Isobatyt Vî. Isopropyl.

Ersteres ist das gNastigste, letzteres das angSoatigete. D!ea Bt!mn)t

vothtaDdig Bbereio mit den bei den Malonestersyutbesen gemachten

Erfahrat)gen ') und mit den sonst a!s Kritiache Posit!oaen< erkannten

SteHea, denn bei VI wirken die Verzweigungen jenseits 4 natSr-

lich von 5 ans, bei IX von 6, bei X aber von 7'

Es erSbrigt noch das TrimethylearMnot xa erw&hnen. Dass das-

selbe analog. dem tsopropyt (VI) ung0nst)g sein musste, war votaus-

zuseben. Beim Prop!on' and IsobtttterBaore-Ester findet sich diese Vor-

aussicbt bestatigt, beim Normal-Butter- und Isovalerian-Ester aber er-

ecbeint Trimetbylcarbinolat etwaa glinatiger (mehr ats die Versacha-

fêbtergrenze erkt&rt) gegen8ber dem hopropytat. Hierfar feMt die

Erk)Srnng, ebenso wie f3f die merkwürdige Thataacbe, dass Natriom-

isopropytat in der Hitze in Propylen and Natritttnoxyd s!er{St)t~

NatrtamtntnetthytcarMnotat aber beataodig iat.

îm Anschluss an diese Stadien, bei denen der Ein<tnB8der Seiten-

ketten aaf den Verkettongsvertauf deutlicb hervortrat, was icb

frSher ats den *rSumtichea Factor<: bezeichnet habe, verfbtgte
ich die Frage, ob der Bau der organischen Verbindangen nicht unter

MrgteMhbarea Verhattnissen eine RoMe spieit bei der Volam-Con-

traction bezw. -Ausdebnung, die die meisten ans 2Kôrpem er-

zengtea Mischoogen aafweisen. Man kann sich vorstellen, dass nach

meiner dynamiachen Hypothese Reactionen leichter erMgea, wenn

die ïngredienëen so gebaut sind, dass die reagirenden Atome nahe

an einander treten kônnen, echwieriger aber, wenn dieser An-

') Diese Berichte 2$, 986.
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aahenmgHtndètnhM sicb eatgegetMteHen. Ebeoso kônnte dort, w&
zwei FtitMtgke!ten auf einander keine chemische Reaction tm~beo,
die Volumcontraction um so grSsser sein, ~e gNostiger die Bau.
verhattniase der Ketten za einem gegensettigen Anachmieg~n sind, da-
gegen wSre eine um so geringere Vo)nn)eo!!tt'&cHon, éventuel

sogar eine VotatnvergrSeserang, zn erwatten, wenn die Compo-
nenten des Gemisches !o ihren Bau nicht ZM einander paaMO. In
welchen Grenzen solcbe Etn~~sse sich SasBerc, masste natOfUch durch
ein besonders anMt!WSh!wdM, gr8eeeres Beobachtongtntaten&l fest-

gestellt werden. Emstwetteu beaeht&atte ich m!ch darauf, die Werthe

mitzutheilen, die bei dem Vertnischen der M meinen Verkettm)g:-
8tadMn bentttzteo «-Brom~tteSare&tbykster mit den auf ibre Ver.

kettangsStMgkeit ïn Form ihrer Natnamdenvate geprSften, ge8Sttigtea,
einwerthigen Atkoho!eo erhaMett worden sind.

Zar Illustration der Methode und ïur Charaktensttk der Febler

greuzen fahre ieh hier die BestimmnngenmitNormatbutytatkoho!
an. SatnmtHebe Versuche wurden bei 2&" aasgefBhrt.

spec.Gew. tg~cem abgowogen
Y. Alkohol 0.8073 1.M866 7.4g=' 9.1696com

II. Brompropionester 1.3871 – 18.1 == 13.0488

berechneteaVotam 22.2t44eon
MiMhmtgvon 1 u. II 1.1459 hieraus 22.2532 s

M!thi<tAasdeh<mng 0.038Sccm
oder Mr grammmolokalareMischung 0.388

Wiederhotaog ftpeo.Cew. 1g = cem abgowogen
la. Alkohol 0.80715 1.2389 7.4g '=' 9.t678cem

Hb. Ester 1.3871 – 18.1 13.0488 »

tMtechnetMYotact 22.2166CM)

MuehnNgvonIfm.ïb 1.1457 hiemna B 22.257t~

mithin Ausdehnang 0.0405ccm
oder fSt' gfimxnmotebahreM!schang 0.405 a

Letztere Werthe betrugen fSr die Combinntion des Baty!-
atkohots mit:

a-B)-&mbutteM)ht)feMhytester 0.474 bezw. 0.430

<![-BrotBtMbutters&ure5thytMter 0.8<M 0.4M

a.BMtMsoMtentnMSoK&thykster 0.309 0.3tS

ïn der folgenden Tabelle sind die Werthe ais Mittet ans den

einzelnen Versucheu entbaKen und die Coatracttoneo darch –,
die Aasdebnangen darch + bezeichnet. Es bedeutet:

A. tt-BrompropionaitaKathyteater, CBa.CBBr.CO.OCa.H~
B. «-Brombttttenitare&thytester, CB~.CHt.CHBr.CO.OC~B},
C. <!t-Brom:sebcttotsaaMMhyiestet-,(CH~CBr.CO.OCtB:,
D. a. BMnMovatenMM&nreathytester,(CB~. CH CBBr. 00. OCaHi.
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Alkohol Kette A _i.D.
Atkoh&t Kette A B C D

M~y). C. OH -0.40 ;–0.45t!–-0.480–~–0.471

Aethyt. C.C.OH -0.25l'.–0.248 i.-O.US /–0.304

Ftopyt.C.C.C.OH -(-0.349 !/i-0.t2'+0.302 /~0.1M

Btty! C. C. C. C. OH+ O.S965Î –; -<- 0.452!– + 0.4945! + 0.318

JM.Btttyt. -J~>C.C.OH +0.5t3t/t-0.30t'<-0.38tt~-<-0.367

6..Amyi. !c~C.C.C.OH+0.&54/!+0.282;\+0.392)–'+0.401

be.Pmpyt1 .>C.OH + 0.666 j/;+0.374 \+0.494–'+0.463

Tmti!h--Buty!.G~C.OH +0.72~–+0.672;\+0.97: ./j+0.<ao

Odyl
ic.c.c.c.c G

t
go/oo.C 0

+0.~0 ~j+0.774 \)+O.M8)~+0.8t7

~t. +H40~+0.778 \+0.907 ~'+0.965

f f f* f f f

b~Octyt. +U25!~)+0.?58;\+H53–+Ut2
t ~'l

qj

(

Insoweit, ais zwiscben den eutze!no!t BromfettsSoreeBtern grSeaere
Differenzen (Sber 0.06) sich zeigen, erscheint im Sinue der schrSgen
Striche stets <t-Bromnorm&tbatters&aree8ter relativ g8nat!ger ala

".BromproptonsSore&tbytester, M-Bnxnisobottet'sRoreester steta nn-

gunstigerata der normale Ester, a-BromtaovateHansSareester eudlich
stets gNoettger ais der «-Bromisobatters&ureester, in den meisten FâHen

(mit AnNMbme der zwei letzten Werthe) zeigt eadMch a-Bromiso-
vatensneater sehr ahotiche Zahlen wie der «-BrombuMersSareester,
mit dem er. die Kette von 7 normal verbandenea Gliedern gemeiu-
aam hat:

WttN nMn den EinHaes der im A t ko ho! vorhaadenan Ketten

betti~, sa erscbeint MtarUch Methyl am gSnsttgsten (grosate Con-

traction). Es folgt, wie erwartet, Aethyl. Bei Normat-Propyt tritt
mit Ausoabme der Combination B bereits AuBdehoang ein. Boxn

NormatbatyMkohot faHec dM Werthe B und C ans der Regelmaasig-
keit heraus, wofür vorlâufig der Grand schwer etazosehen ist. Daas

Br
C.O.C.CO.O.C.C

C Br

C.C.C.CO.O.C.C.
t a 3 < s e <
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die Att~ehnang beim tertiarenBtttyÏatkohoï durohweg gtSsaer

ist al~ bei laopropyt, Isobutyl. Iaoamyl, stitnmt mit den oben mit-

getheilten VerkettucgBe)'9che!mtOgeo. Die OiSereozen zwiaebeo ïso.

propyl, Isobutyl und Isoamyl sind insofera von Bedeutang, ab der

eratere entachieden der MgQnattgste ist, was môglicherweise mit de))

'KrMschen Peattionen* 1-5 ztBMMBenbSngt)
tP 9 3 f~

~>C.OH Br.C<~
Il

M!: man nur die mehrwertbigen, d. h. zur Kettenbildung gee!gaeteN

Elemente C und 0 iB Betracht ziebt.

Dass grossere normate Ketten noch nnganstiger wirken, ale

Verzwetgangen von kloineren, geht aus den Zahten des Heptyl* uud

Oc<y!*A!kohot8bervor; and dass beide UrMehenr grosse Kette nndel

Verzweigung am UBg!toetig~enTon allen wirken, zeigen die hëchsten

Werthe, die der secandSfe Octylatkohoi mit den BromMoeatern

Meferte.– la dea obigen Combinationen sind die Componenten rektiv.

recht verschiedec: eioeMcits eMwetthige Atkohote, andereMeita <t-BMm-

fettsâureester. Viet geringer werden NatOrtich die Differenzen, weno

man die variirten Gntppen, z. B. Isopropyl, Isobutyl und Isoamyt, in

grSssereB Complexen beobachtet. So ergaben die Mischungen

des a-Brompropionesters mit eiuigen substitairten Malonestern,

deren Verkettongsreactioneo Mher') besobriebon wurden, folgende

Werthe der Contraction (-) bezw. Ausdehnong (-)-) in Cobikeenti-

metem fur grammmolekulare Mischungen.

Normatpmpytmatonester –0.033

Isopropytma!onMter +0.057

h&b~ytmtthmMter +0.056

hofnny!mft)ooester -0.022.

Es ist trotz der im Allgemeinen Bberhaapt Ueioen Werthe immer-

bin bemerkenswerth, dass auch bei d:e9en MMehangeo der Isoamyl-

malonester gteich meh dent NormatpropionmatoBestef kommt, wie

es in der frûher (t. c.) mttgethetttea dyainniMben Sea!& der Ver-

kettongeerscheiMngen der Fat! war. Der UnterscMed aber, der

dort eehr deutlich zwiachen ïsepropyl and Isobutyl bestand, ver-

sehwiodet hier. Ich werde getegentKch noch andere im Shme obiger

Darlegungen ausgewSMte Combinationen unterauchen. Zur Zeit bin

ich mit den Verkettongereactionen der ungesattigten Alkohole: AUyt-,

Benzyt', Zimmt' and Hydrozimmt-Alkobol beschNMgt.

Fûr die werthvolle HBtfe, welche mir bei den Arbeiten ûber die

Alkobole die HH. Dr. E. Bernhard und stud. Steinmann ge-

leistet haben, moehte ich auch an dieser Stelle meinen besten Dank

sagen.

Diese Berichte 89, 986.
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SOI. Ottft Neuberg: Zur Brkennocg und Bestimmung des

Formtttdehyds.

(Aus dem ebem. Labor. des pathol. Instituts zo Berlin.)

[EtBgtgttNgenam 29.Juni.]

Das zuerst von E. Fiecher*) erhaltene und von Arheidt*)
))&het'nntemaehte p-Dihydraztnodtphenyt bildet, wie ich ge!egentticb")

s;<'fnndanhabe, ein charakteristisches Hydrazon mit dem FonnaMehyd,
dns zur qaat!t<ttiven und quantitativen Ermittetong dieses AtAehyd~
Jiettcn kann. Wi!Mrige Msungen vom Ch~rhydrat der efwNhmten

Hydr(tz!nbase gaben mit Formalin auch M betrNchttieher VerdaMoung
tMteh hnrzpm Stehtn bei Zimmertemperatur, tmgenM!ck!!ch beim Er-

wiit'meo auf50–60', einen «ockigent getben NiederacMag, deesen Za-

~ammensetzoog der Formel

(~H<.HN.N:CHrs
t

CeHt.HN.NiCHi,

entspncht.
Diese Verbindung, die bei taogsamer AuascbeMang aus sehr

feine!) NSdetchpn besteht, ist uoMs!ich in fetten Alkoholen, Benzol
ond Homologen, Aetber, Schwefetkohtenetotf, Chtoroform, Esatgeste!
Anilin, Benzatdebyd, Nitrobenzol, kohteDMoren und ~tzenden Alkalien;
von MmeraisSuren und starker EsatgsSnre wird sie bald zersetzt.

Spurenweise wird Bie von Aeeton aatgenommeB, doeh reicht die L89-
fichkeit h!enn ZNeiner Moiekntargewiehtsbesttmmung nicht aas; die

EigensehaRen der Sobstanz maehen es aber wabrecheinlich, dase ibr ein
hoherps Molekulargowieht zukommt, ats obiger Formel entepricht.

Zur Reindaratettong des MetbyteBdtphenyteNdihydrazone muss man
wie folgt verfahren. Zn einer ganz farblosen oder nëthigeni~Hs mit

') Diese Bonchte 9, 89t.
Ann. d. Chem. ~30, 208.
Diese BeobitthhtBgmMhte ich im Verttmfe einer demoSehst za ver-

'~n<!icbMd<:))Arbeit, in der ieh gezwtmgenwar, unter den A bbauproducten
dfs B('xosttno)<Itu)sev. FonnaMehyd, Acdatdehyd, Giyoxat,GtyhctuMehyd,
Mtthytgtyextt),Afettn dtd Fcrfurot ncbfn cinotdfr Mthxuweispn. Ich ver-
Mtcbtf, die Efkfmmng dies<r Afdchydc und Ketoue rnitx')).Hydrazinverbin-
<)anj:pnza tewe)k~)tigen und habe einen Thett deneibfn, soweit Ste noch
!)ifhtbeh!)nnt.mit ffficmHydraxin,n-Naphtythyd)-az)n,MethytphM)y)hydrazin,
Bt-nzytphfBTtbydrazm,'p-Bromphenylhydrazin, ~-NHropbcBy!hydMzic,Di-

t;ydraxined)pbfny),Semicar~axidund Thins<n)ica)b&Mdohittt~n. resp. bin mit
ihfcr DarMd)Mn«l'M<hSftigt. Untt'r don bereits g6~(tBB<-MnHydfMoncnbc-
ËBttcnsich anch die im letzten Heftder Berichte Ton Bamberger u.Hyde
tMihrk'Lpnft)p-NUt'ophcnythydfMMMdes Foroatdchyds und Acet:t!dchyds
mit den ScttmetxpnoktentM" nnd 128".
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Thierkoble wMig ent?rb~cB wNesngett L6~ng*) des p'Hydrazioodi-

pheny!ch!ofhydrats aetzt man bei 60" tangeam unter RObrea etw~
mehr ah die berecbnete Menge 40-proc. Formatdehyd. Die Fiaseig-
keit erfattt aich aagenHickMch mit einem vo!nMin6een, heUgetbeu
NiederacMag, der sich rasch <tbse<zt. Man wSscht Hnt an der Saug-
pumpf nach einander mit viel beissem Wasser, Alkohol, Aeeton, ab.
sotuteta Alkohol und wasser~eteo! Aether. Nar so behdlt die SaL.

stanz auch nach dem Trocknen im Vacuum !iber Schwefelsaure ibre
dem Phenyigheosazoa gleichende Farbe. Nach einigen 'fagett dan-
kelt aie rneist etwas nach.

Analyse der erst im Vacuum und dann bei 90" getrocttaeten Ver-

bmdmtg:

la. 0.2006g Sbst.: 0.5~64g COjt,O.UOeg HtO.
Ib. O.t920g Sbst.: 0.4949g CO:, O.Î071g 8,0.

Ih.0.1MOgSbst.:38.7ecmN(80<7Mmm).
Hb. 0.2044 Sbst.: 42.t cem N (ta". 760 mm).

C,<Ht<Nt. Ber. C 70.58, H 5.88,N 23~8.
Gef. a) t 70.2t. 6.18, 28.80.

b) 70.30~ 6.20, 8~.68.

tm CapiHarrohr farbt sich die Substnnz bei 166" orange, sintert
bei etwa 202" und schmitzt unsobarf bei 2M" zû einer rQthbraanen
Masae, die sich bei 240" langeam zersetzt.

Die beschriebene Verbindung entsteht ia ziemticher VerdQnnnng.
FormatdehydiSgMgea von 1 :5000 ~rbeo sich beim Erwarmen mit

einigen Tropfen von der Lôsung des salzeauren Diphanyiecdihydrazms
momentan heHgetb, bis zor kryataitiniachen Abaeheidong des Nieder-

schtags mass man jedoeh einige Minuten warten. Bei VerdOBnMn~n
von 1: 800« wird die Probe uneicher.

Trotzdem aie nicht die ScbSrfè der Phtorog!noioprobe') von A.

Jori88en,oderderReaorcinprobe') vonLebbin besitzt, hat sie vor
diesea den Vorzug absotater Unzweideutigkeit. Denn die durch diese
Reactionen hervorgebracbten Farbungen eatatehen in gteicher Weise
dorch Furfurol, was bei der Pratung auf FormaMehyd bioher nicht
beachtet za sein aeheint; und zwar geben eice 2-premitttge FMrfarot-

iosung und eine l~promiHige Formaïdehydt8Mng angefâbr die gleiche
Fârbung, die auch spectralanalytisch nicht za unterBeheiden ist.
Andore Aldéhyde oder Ketone geben aber mit saizsattrem Diphenyteu-

') Verweodet man die ttchwachgetbtiche Losmgdes nicht durch mehr-
fMhesUmkrystaIMMo gat geMinigtenChlorhydrats, so wird mit dem Hydru-
zon zagteich ein schwer entfembaMr gatbef FarbstoCge&Ut; man erkennt
diètes d~fm, dass die 6ber dem Niederschtag steheade FtaMigkeit jetzt rein
weiM ist.

Journ. de Pharm. et de CMm. 1897, t67.
PhM-nMceatisuheZeitang !896, No. 8! M.1897, No. t.
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.tihydrazm i gëh<M-{gerVerdannaDg8be!)eapt keine oder in Alkobol
)e:ch<tSdiehe Verbindungen. Man setzt daher za der an pWMeaden
FtBsMgkeit, waun andere Aldehyde oder Ketone za vermntbeo sind,
daa doppette Votamea Alkobol, woduroh die Seharte der Reaction
nicht beeinMehtigt wird. ht wenig formatdebyd neben viol aoderen

Aldehyden oder Ketonen zugegen, 90 kocht man die durch daa
Hydrazioaatz gefillten VerMndangen mit etarkem Alkobol nus, bis
der ROeketand rein gelb !9t.

Die EoMehong des beschriebeneo Hydratons hsan daber zu
einem sieberen und bequemen Nachweis d~ Fornt~dehyds dieneo,
zumal das ben6th!gte Dihydra:!aodipheny!6hkrhydrat nach beidea Mt
die GewtnooBg moNosobstitoirter Kromatiacher Hydrazine gebranch-
lichen Methoden teicht Ma Bensidin zagângtich ist. Uebrigens ist Mr
den qnaMtattven Nacbweis nicht za geringer T'ormatdehydmeogeo die

ReindarateUung des Hydrazinehlorbydrats nicht er~rderKoh. Es ge.
nügt, in einem ReagetMgtaM eine Messerspitze Benzidto in SetzaSore
zu !oMn, nach dem Erkalten unter Mhttmg durch Ciessende~ Wasaer
mit Nîtrit (nach Augenmaass) zu versetzen und das Diazochtond
za einer Losang von ZioocMorBr in ramchender SabeSare zn fBgen;
nach kurzem Stehen kocht man mit wenig TMerkoMe auf. Dss
klare Filtrat enthatt gecagend Hydraz:echtorbydMt, doch nimmt die

FormatdehydverbmdMg danu manchmal (in Fo!ge Anwesenheit von

Zmnverbindnngen?) eineN orangerotben Farbenton an.

WSssrige LBaungen des reinen Mphenylendihydrazmchtorhydmte
sind nicht vôllig anMMetzt haltbar. Nach einiger Zeit scheidet sich
stets ein rothbraOBer Bodensatz ab, die ttber ihm atehonde Mare

FtBsaigkeit aber bleibt monatelang brauehber.
Zum Zwecke der qoantitattven BeetimmaBg iet dagegen nur

reinstes, mebrfach ntnkrystaHMrtes, aaIzsaareaDibydfazioodiphenyï')
zo verwenden. Man verfibrt hier so, dass matt zc einer katten,
wtissf~eB LStong desselbea langeam und unter beatBadigem Rahren
die formaldehydbaltige FtSsaigkeit setzt und im Verlauf einer Viertel-
stunde sehr attmSMich aaf 50–60" erwNrmt. Man !S8st nun absitzen
und B!tnrt ohne weiteren Vetzug am besten in ememGooch-Tiege! aB
der Saugpampe. Man wSacht das Hydrazon erst mit heissem WaMer,
dann mit Alkobol und absolutem Aether und trocknet im Sehrank bei
90'. Dabei maea der Tiegelinhalt seine hellgelbe Farbe bewa!)ren.

Nur dann and bei gehôriger VerdSanong erhah man braochbare
Resultate. Letztere ist so za waMea, dase die Lôsang 1-2 Theile

Formatdehyd auf 1000 Tbeile Wasser eathah.
20.0 cem einer Losaog, deren Gehatt an Formatdebyd dan:h

Titration mit Ammoniak za 1.4400 g iat Liter ermittett war, ergaben:

') Dauelbe muMsich in Waeser ohne R&ckstaodfwb!oa toMn.
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L 0.32&Sg Hydrazon im BttrehsohBitt

H. O.Z~4&g P C.~3 g 0.0284g l.'ormaldohyd,

III. 0.2261 g ~tt 0.0288~ = ?.? pCt. der Théorie.

Trotz dteses Fehters, der mit !!une&)u«nderCoucentratton w&ehst,

kann man sich der Methode mit Vortheit bedienen, wena mitH dot

FormaMehyd !)) GetMtscheo mit beliebigen Aldehyden, Ketonen oder

Sam'eu etc. quantitativ bestimmen wi! wo die tttrimetnsehen Ver-

fabreo versagen.

ÏM diesen F&Uea setzt man vor Zogabe des p.Dihydrazinodipheny).

ehtorbydrats su der M pt-u~nden I''Mssigke}t das gleicbe bis doppelté

Volumen abaotaten Aetbyt' oder besser Mfthyt-Atkobots, je nach der

Menge auderer BestandtheUe, und ver<Mtrt im Uebrigen, wie faf t-cMf

AtdehydMsungen angegeben Mt.

So z. B. wurde getuoden aos einem Gen):Mh von

20 com <!er<'rw!ih)ttenFMmtMet'y<!t5sNBgt

20eerxs derarwiihutenFùrmllldehYdIÕ&uug¡lOcem ~<M FarfttM!

I. tOecm ô< Acetaldehyd 0.2~60g Hydmxon

tOccm 5"o Eo!g8:HtM
80ccm Alkohol

und

~Ocom defsetben FormaMehydtogHog

II.
lOeem l<Aceton '0.24i)gHvdmx"n.
tOccm t"Di:(thy)keMn

i 0.224\1g Hv<lruy.on.

60 cem Alkohol

Sind ausscr Form&tdehyd keme aufdae Hydr!tzi)Mxtz, Jod und

TMoaatfat wirkMden Kôrper MgegM, so kann mM den AtdAyd

aoc)) titrimetriselt bestimmen, indem man in der votn Methytendi-

phenylendihydrazon durcit Filtration ~trennten FMss.gkeit das nicht

verbfaachte Hydrazin nach der Methode von E. v. Meyef') m~s

Jod und Thiosulfut zuracMtrirt. Doch muss man auch hierbei sehr

gMMC Vet-dunaongen aMweuden und wird sich daher bequemer der

scMMn Methode von Blank u..d Finkenbeiner~) bedienen.

') Jo,.M. prukt. Chcm. 86 (I!), Di~ Bcnchte 3t. 2f'
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302. B. Tanatar: Zur Fr~ge betfeN~ der Umwandiung
des Trimethytecft in PtOpyleo.

(EicgegRngenam 27. Jnai.)

IfH L&ufe meiner UnterMchangen babe ich gefnnden, dass die

CmwMtdtuttg des TrimethyteHS in Propylen durch Erhitzen noch

st'hiirfer bewiesen werden kann, wenn das entstehettde Propy!ea in

rropytenbromtd SbergefShrt wird. Bieher habe Mb das Propyten
dureb die Bitduog des lBopropyta!kohots conMat!rt. Es konnte aber
<iipserAlkobol utcht durchaus wnsserfrei abgeschieden und aoatys!rt
werdea und maeste indirect einPrsHta darch die Bildung des Act-tons
bei der Oxydation, andererscits des Isopropytiodids bei EinwirJtMHgMM

Pt)osphor}odid – !denti8c!rt werden').
Der HaMptaachtheUdieser Methode Hegt aber darin, dass Propyleu

'md Tr!metbyien gteieh teicht vot) Schwefetaaure absorbfrt werden,
sodass tBMt das beim Erbitzen onverNcdert geMMbene Trimethylei)
nicht vom Propyleu trenHen und wieder der Hitze aussetzen kann.

Ich habe nun gefunden, dasa beim raschen Darchtehen (6–7 L per
Stunde) aines Gemisches von Propyten und Trin)ethy!en durch ab-

~ekuMtes Bront fast attes Trimethylen unverSttdert dnrcbgebt, wSbt'eod

Propyten vo)Igt6ndig absorbirt wird. Dies gewtthrt den Vorthei!, dass

unverSadwtes Trimethylen wieder und wieder dareh die Erhitzungs-
rohre gefettet und dabei entstebendes Propy!en wieder mit derseiben

Portion t'on Brom absorbirt werden kano. Auf diese Weise getingt
es wirkUch, das Trimethyten beimithe vt'Ust&ndig in Propyleu iiber-

xufahren, wie die fo!geaden Verauche zeigen. Die Bedeuken gegen
die Bewei~kraft dieser Metbode zur Conetatirung des Entstehens vou

Propylen Bedenken, welche die Angabe Gttstitvson's~') erregen

kaon, dass reines Tnmetkyten mit Brom etwas Propylenbromid erzeugen

k'inne, – werdeu beseitigt durch meine von der seinigeu abwochende

Art ztt verfahren~ durch die qu!tnt!ta<iven Ergebnisse meiner Versuche

ttof}durch einen ant Seh!usse bescbriebenen Controttver6«ch.

1. 5 L reines (mit Brom gereinigtes, ChamSIeon in 27 Stunden

nicht augreifendes) Trimethylen leitete ich ans einem Gasometer darch

Ttuckenrobren und Erhitzungerohr in einen anderen GasntMeter. Dus

au)gcsamme)tc Gas trieb ich mit der Geschwindigkeit von 6 L in der

Stunde durch eine einfache WnschOasche mit eMkattcm und vor Licht

s:<ehutztem Brnm~),und eine zweite, mit Natrontange beschickte Ffasche

') Diese Berichte ~a, 1297 and 92, ':02.

") Jonrn. f. pmkt. Chem. ~) oH. 302. ·

Zur ErMchterMngder TMnmtBgderBroMidevoa abeMchBs-'i~en!B~nt
nchmcich nur 2–3-MMi mehr Brom, ah xm' vottsMndigeti Binducg von

Trh)t<'thy)ennothig ist.
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in den erstea Gasometer zarCctt, ata von Neaetn dorch daa Erttitxange-
rohr etc. za tèiten and so <brt~ufahren, bis car 1 L Ga& zarSck-

geblisbon ist. Um nnMdie gebitdeteo Bromide abzuseheiden, behaodette
ich deren Brota!Ssaog mit verdBnBtet' Natronhcge'), bis zum Ver'
schwindon des freien Broms. Die farMosea Bromide habe ich dann

mit Wasser gewascben, Ober Chlorcalcium getrocknet und destHMr~
Icb erhiett !0 g Bromide, von denen beim FrMti&mren 7 g bei ï4t – !43~
siedeten.

In diesem Antheile wurden 78.58 pCt. Brom gefanden, w~brend

Propyieobromid bei 142" eiedet und 79.2 pCt. Brom enthalt. Se!bet-

veratSndMch enthialten die niedrigar and hSher siedendea AotheHe nceh
eine erbebliche Menge von derselbea Substanz, eodass man annebmen

kann, dasa die Bromide 80–90 pCt. an Propylenbromid enthielien.

Bei dieeem Versuche masste aber viel Gas verloren gebea (4 L Ga<t

Mnnen theoretisch beinabe 20 g Bromide efgebeo): ersteaa durch die-

M~Hchkett des Gases in Wasaer. zweitetM bei der Aaswechsetong
der GaeoMater, Unterbrechang der Erhitaung und VerdrNogen der LaK

aus den Apparaten. Der zweite, etwas abgeSnderte Vetaucb fiel auch

in dieser HiMsioht befriedigend aus.

2. Es warden 7.5 L reines Trimetbylen in Arbeit genommen und

ebenso terMtren wie im ereten Varsacbe, nar mit dem Unterschiede,

das9 die au dem Erbitzangarobre tretenden Gase direct in Brom

eingeleitet warden und dann dorch eine WaacMMebe mit Natronttmge
in den zweiten Gasometer gelangten. Man beobaebtet, daas du Voïam

dea Gasea abnimatt. Nach dem Verdrângen des Gases ans dem

ereten Gasometer wnrden Dun die Gasometer rasch geweehectt, and

die Operation dauerte im Gamen 4 Stunden. Es war atso das Gaa

xiemlich rasch darcb den Apparat getrieben. Um den dorch Mslich*

keit der Gaae bedingten Vertost zu vermindem, benutzte ich zum Ver*

dyangen des Gases daa abSioaseade Wasser des zweiten GasometeM,
soweit ea hinreicMe. In diesem VerMche habe ich 35 g trockner

Bromide bekommen, von denen 25.5gbei 141–14~ eiedetea. Bis

t4{)" gingen 4 g Eber~) and von t43–î66" 3.5 g. Die Brom-

') Ans begMiNtohenGraoden habe ich diesem Verfahren den Vorzug

gegeben.
Dieser Anthoil enthatt vielleicht Aethylenbromid.Vergi. Mensohut-

kiB und Wotkow, dièse Benebte 9<, 8067 und Jwrn. d. russ. phya.-chem.
GeseUech., SitzungsprotoMM vom t./t3. April 1899. Bine kleine Menge
Actbylen kann MchgebiMet haben in Potga zeit*cnd stetknweiMt zu starker

ErhitzMg. MemechutMn BNdWotkow haben MCKtgefunden, dass Mines

crhitztes Trimethyten bei der Einwirkmg des Broms nar TrimathytenbromM
bilde. Jetzt Cadendie~etheaForscher, daM dabei ein Gemischvon Bremiden

entstebt, welches von 130–t66<' eiedet nnd tteinPropylenbromid, MBdern.

Aethy!enbromid eatbatt. Dieselben Forscher haben aber bei ibren ersten
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'bestimmung in dem bei !4t–143" siedenden Aatheite ergab 78.99 pCt.
Brom.

Es musste noeh die Frage entsetueden werdeo, ob aicbt bei der

gleichen Behandtong (mit Brom etc.) des reinen nnerbitzten Trime-

thytens eine erhebliche Menge Propyteobromid eich bildet. Der

folgende Verattch zeigt, dass Trimethylen daM sich ganx anders
verbSIt.

3. Es wurde versucbt, 3.& L Ïnmethyt~ mit Brom zu ver-
binden. Da die Vorvorsache zeigten, dass die EmwH'kuog des ab-

gekBhttet)Broms aHza tangeam Mt, so habe ich bei Znamertemperatar
(20~) gearbeitet und das Brom vor dent Tageaticbte nicht geschNtzt.
Dmnochw<trdenm48tmdennar%LGa8absorbirt. DanoMeaa
ich da~ Oas nooh 3 Stunden am SooaenHebte darck Brom etreiehea.
Es blleben noch 2 L Gas unabsorbirt; diesen Rcet samme1te ich in
einem Kolben, setzte das Brom binzu, verstop~e und t:esa 24 Stunden
stehen. Nacb der Behandtung mit Natroo!aoge habe ieh !& g
trockener Brcmide erha!teD. Bei der Destination gingen bis t5ô" 2.5 g
SbM', von Ï55<L-]66" 7 g, und es hinterblieb ein nocb hober siedender
Antheil in der Menge von 2 g. Da bei der Reaction die Bildung
<on Bromwasseratoff wabraeh<nbar ist, so enth6tt wahf8cbein!:cb die
letzte Portion Substitutionsprodacte des Tnmethytenbromids. Icb
kann nicht bestimint sagen, ob in der ersten Portion Propylenbromid
~nthatten ist. Wenn auch etwas Propylenbromid in dieser Portion
eHtba!ten sein aoUte'), so bietet doch die Reaction des Broms auf
Trimethyten ein ganz anderea BUd, ats die Emotion des Broms anf
vorher erhitztes Tnmetbyten, sodass es ausser Zweifel eraoheint, daas

Trimetby!en beim Erbitzen in Propylen nbergeht.

Odessa, Chem. Laboratonaa) der UniversitSt, -,c– Juui 1899.

YeMuehendie Bildungdes AethyteBSnur bei aberaufi starker Erhitzung des
Trimetbytembeobachtet,sonst aber nar die Producte des Ttimethytoas(dessen
Bromid und PropyMJtohc!)erh~ten. Dass der von mir isolirte, niedrig
siedende Alkohol Isopropylalkoholist, beweist sem Verhttiten bei der Oxy-
dation and der Binwirkuugvon Phosphorjodid.

') Mensehutkin nnd Wolkow scheinen nioht zazagebee, dass aas
TnmethytemPropylenbromident~tehen kaon. Joarn. d. rusE. phye.-chem.
CeMUsch.a. a. 0.
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303. L.Vantno<mdL.Seemann:

Uatersmottuagen ûber das Gold. (I. Mtttheilucg.)

Zut quantitativen Besttmmung des OoMes und ûber seine

Trennung von Platin und Iridium.

[Mitth'-thtogaus dem ehom. Labor. d. Akad. d. Wissensoh. zu M6achen.J

(EingegMtgenam M..hmi.)

An die in neuerer Zeit we~en ibrer E!nfachheit und bequemen
Aastahrbafkett vorgesch!agt'ne Methode, Gold mit atkatiaeher Format-

dehydtSsung (juantitativ zo bestimmen, mSchtea wir eine zweite aareibeu,
welche an Genaatgheit und bequemer AnsfChrbarke!t nicht nur der

FormaMehydmethode, sondem Mch aUen Bbrigen an die Seite gestetit
werden darf.

Diese Methode grundet sieh darauf, dass Go!dch!ond)08ong mittete

W~seerstoHsuperoxyd und Kali- bezw. Natron-Lauge zu metaMischem

Gold reducirt wird. Der Verlauf der Reaction ist hier PHt augen-
b!!cktieber und selbst in der KStte in wenigen MinuteN be-

endet, w&hrend ftieF&UuBg mit Ferrosulfat oder Oxalsiiure

eineZeitdauer voH zwei, bezw. zw8tfStondeHbean8prucht,
ein Umstand, der sehr für die vorgeschlagene Methode spricht, welche

Resnttate von genSgeoder Gemaa!gkeit liefert.

ht der Literattir') finden wir nur die Angabe, dase Gotdehtond

durch WasserstoSsuperoxyd in neutraler Lôsung nach der Formel

2 AuCts +3HtO< = 2AN-60+6 HCI ge!B!!t wird. Diese Re-

action bedsrf jedoch einer tSagereo Zeitdaner und ist quantitativ noch

nicht versueht worden. In atkatischer Losung aber scheidet 6Mb

das Gold in kaNMter Zeit schon in der Kiilte quantitatif als schwarzer

Niederschtag ab, der sich beim Ërwi!rmen zusammenballt und eine

rothbraane Farbe annimmt. Die Reaction ist von einer stCrmischen

SauerfitoKentwicketung bégleitet. Sie dSrfte nach folgendera Formel.

bild t ertaafen

2AuC)3+3H:02-t-6KOH == 2Att+60+6KC!+6Hi,0.

Beim Arbeiten mit verdSnnteo L3sm)gen emp<ieh!t es sich, nad)

der FBHong kurz zu erwSrmen und Meh dem Erwarmen SatzeSurc

hinzuzafugen, um den Niedersehtag m einer leicht (ittrirbaren Form

zu pthidtet). Es ist darauf M achteu, erst nach dem Erwarmen

Sa!zsiitre hinzuzageben, da sonst bei Gegenwart von Wassersto<Tsnper-

oxyd dnreh entstebendes Cblor etwas Gold in LOsong ge)ten Mtmtf.

';Mttspratt 3, ![:
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Wir tbellen in Fù!geadem die Beaattate aoaerer Antdyaen mit:

t. (MdbestmMHMgmit alkaliseber Formatdehydt&BMg,wobei du an-

gowandteGoMohbnd wie be! den folgenclonVeMUohenO.t6649 betrug:
Theona: 64.96pCt.'). Gefunden: GoMO.tOSCg-'eS.MpCt.

M)t B!0< und NaOH:
Gold O.t082g 64.98pCt.

BMdon fotg~ndeaAnalyson betrag daa angew&ndteQotdchtorid: 0.418'f.
Mit HiOt und N&OHin der ~itnne:

Goid: 0.3H2 K = 65.00 pCt. 0.3t20 -= BM? pCt.

Nach '/4 Stonde m der Katte:

Ootd: 0.3tt2 g -=- 65.8t pCt. 0.8099g 64.73pCt.
Methodemit FeSO<:

Gold: 0.3098g – 64.71pOt.

Wir versuehten auch das Gold im officinelleu Auro-Natrium-

,t,-hloratumnach nnserer Methode zu bestimmen, weil die oMometta

Méthode') auf practiBche Schw~engkeiten atSast, da es bei der Art

der AusfNbrang Msserordonttich eebwer zu vermoiden ist, dass ent-

weieheode Spuren Decreptta~oaswaeser ein beftiges UmherscMemiefn

der eia~etnem Theiichen des Préparâtes bewirkea. Jedoch batten

tnehrere Versuche nioht den gewanachten Erfolg) w&hrend bekanctUch

die Methode mit Atkat! und FormaHebyd ') glatt verlauft.

Dass Wasaerstoftsoperoxyd and KatHaoge in der That sowohi
em worzBgtiches Reagens auf Gold, ah aueh ein zuverISMiges Mtttet

zur quantitativen Bestimmung desselbea ist, gettt auch ans der M-

geNden TabeUe (8.1970–1971) hervor, welche die relative Empfind-
!iehke!t der wicbtigeten Goidreact!onen anzeigt. Angewandt wurden

immer 10 ccm FtaMigkeit, wobei der GehaM an Gold 0.003, 0.0015 etc.

betrog. Die Reactionen wurden iB der Kalte aaageMbrt, die Reactions-

dauer betrogca. 5 Minuten. Zar Erginzung der TabeMe aei bemerkt,
dass Natrmmnitrit bei 0.003. eine aUtnaM!oh branne Pârbung, Natrium-

carbonat iu der Wirme eine btaagrCBe Farbang bervorbrachte, wSbrend

OxataâMre und achweNige Sâare bei genannter Zeitdauer gamioht in
Reaction trateo.

Wahrend onseror Arbeit sind wir durch die Literatur4) auf em6

'Go)dreact!on aufmerkeam gemacht worden, welche von dem Autor

ats eine der empCndUchateo aogegebeo wird; aie Bott noch den Nacb-

weis m einer VerdSonung 1000000 er<n8gUcheo. Es war nun

~etbatverBtandHcb, diese Reaction itt den Kreia acserer BetraehtnBgeu

') AtomgewiehM,diese Benohte 88, Heft 1.

') Pharm. Cetttmth.tUe1890, M, 558.

Vaaino, Zur Boat. des Gotdoe im Aor.-natf.'cMor, Pharm. Centmi-
<httte1899.

<)Pharm. ContmthaMe27, 38t.
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-–
-j.j––

––

6otdgehft;t 0.003g 0.0()J5g < O.OOUgg 0.0009g 0.0(J06g
–––––––

Fen'oMtfttt b~uner htauncr bMM~er braMer BtattSrbaag
NiedeMehtsg Nuxtet'schtttg NiedeMeh)agNiedetsoMag

Pormfddehyd )nit schwat-zer sehwaf!!Q)' Mhw~rzor schwarzer Mh~erzer
Kitmmg~ Ntederschtag NiederseMag) NiederscHe~ Niedetschtxg NMerechiag

Mereuronitrat sehwiu'zer seftwarzer Mhwtunsw schw~Mer schwarzer

Niederschtag Xtedcrsehtag XiedeMchtNg Xiedereehiag NMerseUs~

SehweMttmmoMttm <!n))&etgelbe
– – –

Farbuog

SchweMwttMeKtofT bman- dtm~etbraMoejdonkefbMnoe dunketbraune heUbrtane
schwaner ParbnB~ Farbuog Farbang F;Amg

NiedeMohiag

Unterphosphorige MthbNttMr btitaHehe schwach biâa- – –
SSnK NiedeNohiKg FSrbttng liche F&rbmtg

WttMOMtoffMper- sohwarzer schwaMer schwat'zci' schwttrzer duottetMaue

oxyd mit KitMiauge NtederscMag NKd~schtftg Niederscht&g NiedeMektag Fârboog

Zinnehioriir brauner braanHr braunar braunor Br:nm-
Niedersehtag, Niederachtag Kiederschiag Niedenehtag fiithung

za ziehen. Die AustBhmng ist folgender Art. tZa einigen Tropfen
einer verdStmten Gotdtosong giebt man einige Tropfen einer Losang
von AraeoBSure, 3–3 Tropfen EiseneMond und 2–3 Tropfen Satz-

saHre, verdBttnt mit 100 ccm Wasser und fûgt ein Stuckchen Zink

htnzu; die FISssigkelt nimmt nan rand um das Zink ahbatd eine

~porpnrne FNrbang an, we!ehe sich beim Bewegen der FtSMtgkeit in

derselben verbreitet und diese rosa oder purpurn (Xrbt; dièse FSrbung
erhiilt sieh wahrend einer hatben Stunde.< Unsere Untersuchung be-

stStigte non, daas dièse Reaction in der Tbat zu den schSt'fsten und

empSndtMMtea geMrt, jedocb konnt8Mwir eine Intensitat der Reaction,
wie aie vom Autor angegebea wird, nicht beobachten. Bei ement

Gotdgebatt von 0.00008 g iM 10 ccm FtBssigkeit nahm dieFtuesigkeit



1971

)
C.OW3g g

[O.COOtS 1
0.00012g

0.00009g
0.00006g 0.00003g g

ttabtbtawe bMat!ebe M&aMehe MiteHche MSuticho
1

–

F:rbanR mit t FtrboNg j FarbtMg FSrbuag FitrbMng,
0))Mf)!i.ehen- SasBaMt

tetiiBtmer schwecb
t

Pen)[e)\'Mtet- Danket- im durch- !m dorch- sehwaoh –

(hbnng violet- ~attanden LichtfttHenden Lioht schw&Kttcher

fitrbtMg jsehwach viotet, schwttch Yiotet. Schimmar,

.im
aaffitHanden Iteine deatUche
st&rker Réaction

Cmn<i!t'bnBg!&)'at&)'bangi GHmfârbang GMnftrbeBg Graa&rbaog
–

ionfeinst yer-
thMttcm

QtM~Ubct

sdtwitche GeHf6rbttng GetbNrbung im tt~fMtanden – –

Bnun&rbaag Licht MUich,
imom'ch-
Mtenden

farblos

BttMfiirbons B!<mfarbang Btae&rbaag BianRtrbung bt&uliche schwach rotb-

FSrbong, !iche Farbang
deatMehe mitMa<t)ichem
Reaction Scttimmer

BMMnfarbnngGetbf&rbung Gftbf&rbnng GetbfNrbung ~dMiche
–

FSrbaBg

nach ça. '/< Stunde eine schône rothtiche FSrbang an. Bei einem

Gebah von 0.000 Ot&g Gold jedo.ch blieb die Reaction aas.

MittetaWasBeratoffeaperoxyd und Kamaoge versuchten

wir auch, Silber qaaBtttativza bestimmen. Verwendet wurden

ôUccm einer '/to-Noratat-LSaa)tg, welche 0.54 Ag enthStt. Es er-

gaben sieh nach scharfem Gtahea folgende ZaMea:

S:tber: O.M20g ==63~3 p0t. O.M20g 63.73 pCt.
Theorio: 68.50 pCt.

Da Pl atin von Wasserstoffeoperoxyd und KaMt~age in der KStte

nicht ge<5Ht wird, so haben wir anch Trennangen von Gold und

Ptat!n versucht. Die Reaction geiingt. Man fâllt das Gold auf die

«t'en beschriebene Weise and bMtimmt im Fittrate das Platin, indem
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MtUt M mit SohwefetwMseMto~ ttbscheMe~ gMbt uud ~s taetaMisches
Piatîn zor WSgaag bringt. eine Bestimmung, wetehe nach unaerer

Erfahmag empfehieMwerther Mt, sb die gcwShniîche mit Ferrosntfat

ausgeführte. Wir erbiehea folgende Resatt~te;

ï. ABgewtadtesGoMoMond: 0.828&g.
Theorie: Gold =' 64.96 pCt.

Ge&Mdott: » 0.2!80 g – 64.88pCt.
AngawandtesPlatinchlorid: O.M$9g.

Theane: P~tm =- &f.S~pCt.
eefondeo: 0.2198g 5S.O!pCt.

II. AngewfmdtesOotdchbnd: 0.1554g.
Theone: Gold = 64.96 pCt.

(Mande)): » 0.1013g =-65.18 pCt.
AngewandtesFtatittcMond: 0.3852g.

Theone: Platin =' 57.87 pCt.
Gefwden: 0.165Sg == 58.13 pCt.

Auf dieae Weise !Ssat sieh Mch Gold von Iridiam trennen,
wâhrend Ruthenium eich nach der gteiehen Méthode voo Gold n!cht
trennen Mast, da Rnthen!tHncMondMaaBg gegen Wassersto&aperoxyd
and KaHtange reagirt. Eine Maang von Gold- und Iridium-Chloiid,
welche 0.3647 g Gotdehtond entbiett ergab:

Gold: 0.1716K ==.64.82pCt. 0.1718g == 64.90 pCt.
Theorie: 6otd =' 64.%pCt.

BerichUgang.

Jahrgang 82, S. !4~6, Z. 9 v. o. lies: ~C 70.92 st&K ~C '!3.92<

A.W.Sc))!)de'< BMMmctKKt ta B~rHnS.. 8M))Khr<t&<Mtr.<S/<&
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Sttzang vom 10. JuH 1899.

Vorsitzender: Hr. H. L)tnd&!t, PrSsidont.

Das Protocot! der letzten Sttxong wird genehmigt.

Der Vorsitzende theitt ot!t, dass die GeseUecbaft eeit ihrer letzten
Sitzang ibr M!tgt!ed

DR.GEORGGïEBK
zn Hëebst a M. durch den Tod verloren bat.

Die Vereammetten erhebon sich zn Ebren des Verstorbeoen.

Der Vorsitzende begrasst das der Sitzang beiwobBende amwSrtige
MitgtieJ, Hrn. Prof. Dr. Th. vouSeilwanoffaueNowojaAtexandna.

Ah aueserordentlicbe MitgMeder werden verkCndet die HHro.:

Hr. Calvert, Sidney, Prof., Missouri;
Bazten, Dr. M., Ladwigohafen;
Schoenbecb, F.,)

blarburg-,BeUach, V., Marb~g;Bellacb, V.,

Terwogt, P. C. E. Meerum, Antsterdam;
D Seyfferth, Dr. E.. Troisdorf;
» Lee, Tb. H., Brasilien;
» Brubt, E.,

l
Frl. Samuelsohn, M., Bern;
Hr. Webel, F-,1,

St~nge, Dr. 0., Leverkusen;
Prager, Dr. B., Berlin;

Gilbert,
A.,Steche)e, F., { S.tt.ngen;

Schtenker, J., Berlin;

Peritz, Dr. G., Berlin.
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Ais auMerordcnttictM Mitgtieder werden vorgeschlageit die HHrn.:

von ROcker, HermatHt, Latisitnne, chem. Institut (durch
H. Brun~er und J. J. Koch);

Hexte. Front:, t L t L
L w.t < Muncheo, Arctastr. i (durch

f.mmerteh.Wuhetn),
< ,.“r, ,<- J. Tbtete ttttd W. Koentge);

Lesstng, Rttdotf,

Wpber, H., Heidelberg, Ptock 23 (durch P. Jannasch Mnd

K. Attw~rs);
Levin, Otto, GStttngen, Obere KaMpute 27 (darch 0.

Wallach und A. Kotz);

K~ssnet, Prof Dr. Georg, MStMter i. W. (darch H. Sat-

kowski und W. Htttorf);

Winter, Ernst, t Manchen, Arcisatr. 1 (dureh J. Thiele

Schtenk.Oektn'J undR. Bernbart);

Mutter, Ctn-t, Berlin NW., Wttsnttckerstr. t7 (durch
C. Ltebertnann und R. WotffeMStett)).

FSr d!« Bibliothek 6!nd ab Geschenke emgpgmtgen:

9:)~. Vtdcnttt, Edua)'d. PhotographischeChemte und Chemikatienkunde.

II. Thoit. OrganischeChemie. Hitlle a. S. 1899.

974. Richter,M.M. LMtkonderKohtenstotrverMadamKen.I.frg.L Ham-

burg und Leipzig t899.

M&. Greshoff, M. Tweede Versttg van het oodfrzuek anar de piMMa*
&toCenvnn NedertMdaeb-Indië. Batavia e'Gt&venhage. 1898.

Der Vorsitzende: Der SchriftfBhrer:

H. Laodott. A. Ptnner.
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M!tthc!!tHtgen.

904. A. Werner und C. Btooh: Ueber o-CMorbenzhydfoxim-
aNMreohtorid und Umwandtangsproduote desselben.

(Eiagogattgeaam 2C. Juni.)

Die fotgeadf Untereaebung ttetert einen Beittag zur Chemie der

Hydt'oxtmaSarechtonde; sie bat den Zweck, an einem Beisptet zn

zeigen, in wie verschiedenartiger Weise man mit Hu!fe dieser Ver.

bindnng'*nzn neuen KSrpertttassett getangen kanf).

D)!reh die fr~her verôN?ntt!abten Untersucbungen') ist gfzeigt
worden, daBs mon d~t'eh Eittwit'kong von Ammoniak sfhr glatt AmH-

oxime dar~HM) kann,

R.C.Ct
-i- Nlî3

R.C.NH:

N.01~ N.OH-

Dic Uebertragung dieser Réaction auf pt'unare Hnd secundSre

Amine (eowoh! fette &b auch aromatische) gestattet die Darsteltung
<!t'rverschiedensten, in der Amidogruppe sobstituirten Amidoxime,

R.C.CI
-~H~rH -Hn~

~~+HNC,H~-HCt+

was von praktMchetn Werth ist, weil diese KSrper bis jetzt nur aaf

dfn) Wegf' Sber die ThiRtnide') zu~Sngtich waren.

Die Hydt'oxitMsaurecMonde sind sehr empKndMeh gegenSber
Atkidien und Atka!!Mrb')naten; dasvorwtegendeRMetioMproductder
t))!tefdieser EinwirkMttgerMtgenden VerNnderang derselben hat beo!!H-

dtoxitnhypet'oxydartige Cottstitntion

2C~H5.C.Ct

N.OH~

2 K C! + ? Hy0
CeHt.CC C.CeHi.

= 2KCt-)-~H90+
C8H~

i
0.0 0~

wMhrfnd tMr ein geringer Procentsatz des Hydroxiu)9Suree!))orid8 in

HydMXftmsitureBbergebt.

CsH~R.C.Ct h0H
C,H<R.C.OH

Kcr.
N.OH-= N.OH-

Die Benzitdiûximhypefoxyde sind wichtige AuegangematenaHfn
x.ir Etforschuog der' stereochemischen V~rhitttnisse der Benzil-

I)i<~eBeriehte ~7, gtSS, 2874.

M&nar,dic~e Benchto 2406.
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d!ox!me, wcit man ans ihnen, dnrch Réduction nach der Méthode

vou AngeU'), die lubUe Synform der Oioxtme frhiitt.

CeHtR.C C.C~HtR

N N

"0.0"
CsH~R.C––––-C.CeHtR

N.OH HO.N

G~genSber S!!be)'sntzen von CMbon~ar&n z~tgen die Hydroxtm-
aSttfechtorHe ein verschtedenes Verbfdten; je nacb den in Réaction

gebrachtcn Reagentien erhatt man "ntweder Acy!bpnz))ydroxamsSaren~

CsHtft. t;. Ct
-f- Ago CO. es 114R

~A,0.e.H
= AgCt -)- CsHtR. CO. ~H 0. CO. C~H,R,

oder B'*nzn<oxitnhyperoxydc,

2CsH4.C.Ct
-+- 2 Ag0. CO. C6114R

~~+3AgO.CO.C.H<R

== 3 AgCt+ (C. H<),C, N: 0: -t- 2 C~n. R COOH,

wie dies fingehend dargelegt wnrden ist~).

Ueberraschend ist die Ver&nderang,die die HydroximsimreehtnrMc
antcr der Einwirktmg von Hitze erteidM). Die Zcrsptzung erfolgt
unter sturtoischer Gasentwicketnng, und die Reactionsproducte bf-

weisen, dass dtesetbe wcsenttich nach zwei R!ehtnngen prfotgt.
Es ent&tehen in der R~gc! in Hanpttneoge axoximat'tige Ver-

bindMgen:

CJts.C.CÎ Ct.C.CeHs

N. OH HO N

== HOO + HCt + CeHs. C~~ C 0<Hi,

~0.~

danebfn bilden sieh Kitnt~,

R.C.Ct

~=HC!0+R.C~.

tn einzetnea MUen tritt die letztere Renction, ats<t die Nitril-

spaltung, qoantitativ !n den Vordergrand, so x. B. beim Erhitiien von

Mt-NitrobcRxhydroximsSttMcMorid.
Die F&higkeit der HyJroxin)saa)'ec))!otide, it) Azoxime Bbcr-

zagehen, zeigt sicb auch unter anderen Bedingongo;, so warde z. B.

beim Versuch, das Meozhyt'roximsSt)ree))iorid dnrch Rrhitzen mit

') Dièse Bencbte 2&, !?(:. Die. B.-richtc !)2, )6M.
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8etMoy!ch!ond zo beo!!0y!it'en, uur DibeuzenytiMoxim und zwar in

ttteoretMchef Ausbeute gewonuett.

Wied~r nbwe!cheod von dett bis jetzt besprochenen Zersetzangs*
M:t<tionen M-sehcint die Ver&ndM-ung, die BeMhydroximaSarMhtond
bftm tangeren Aafbewahren gezeigt hat, wobei ats Hauptprodact

B<!tMoytben!!hydroxamsanre,CeH; CO.NH.O.CO.CeHt, beobachtet

worden ist, wahrscheittlich in Fotge des Zmritta goringer Mengen von

t''eacht!gheit.

20gH5. C. CI

"H-~

= C~H.. CO. NH. 0. CO. C~Ht + NH~. OH + 2 HCI.

Auch damit sehmnen die Variattonett in den mogtichm Zer-

setzungsreaotionen der HydfoximsauMehtnode nieht ersettôpft za sein,

doch bedurtea die darauf bezNgMchea Beobitchtungea Hoch weiterer

BpBtattgang.

Die Uctersuchung der socbet) ftir die HydroximsNurechionde im

.UJgemetoeN eutwicketten ReactiottswrbfUtttisse beim o-Chlorbenz-

hydrox!m9aorpchtorid bildet den Gegenstand des experimenteHcn
Theiles dieser Mtttheitang.

Dos «-Chtorbenzbydroximsfturechtorid (aus o-Chtorbenzatdoxim

i)nd Cbtor erbattea) konnte nicht in fester Form gewonnen werden,

wpshatb die Reactionen mit dem durch Chtonruug entatehenden Roh-

pn'duct duMbgefuhrt wurdeu, wobei die Resultate sehr befriedigende

waren.

Dto'ch ËinwirkaHg von Ammoniak erhielten wir das Amidoxim,
H f~t f~ N~H&C6H4

Un~rt
welches mit Beozoytchtcrid in o-Chlordibenzeuyl-

azoxim verwHodett wurde.

C.H<C).C.NH,
-4- ai CO ctt H&

CsH,

OH
CO'

N

= HC! -<-H,0 +
~)~

~)

AMitin. o-Totuidin aud Piperidio re~giren tnit dem Hydroxim-
~it~rMh~rid unter Bildang der Verbindungen:

C6H. CI C. NH. C.H~ C~HtCl. C. NH .CeH~. CH,

N.OH N.OH

CeHtCt.C.NCiH,,
y

N.OH
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Die Xfrsftxuog <hM o.Chtorbpnxhydt'oxin)9Marecht<M'td~dm'eb
Alkali Mfb!i;t nur !:utg8:'nt, !Mn muM mtt eoncftttt'ht~r K:t)ttaag&

Mingerc Zeit koehf't, uni die Umwandtung in o-Dichtorbcttiiitdmxitn-

1 )vperoxyd,1
C~HtCLC C.C.HtCt

vollstlil1digdlll'Chzuführell.
hypH'oxyd, vcttstSodig

dtnchzuHthre<L

0.0
r

Dieses Dioxinthypproxyd hat tins ais .\usgMng6pr<"h)ct s~diMt xor

D:treteUung von Dioximpt) des o-Dicbtwbenxits.

Darch Raduction des Hvperoxyds warde zuttitehst d:t~ Syndtox!)M

C.H~M.C C.C,H<Ct
frhattcn:

CGt-1; C,H,
Cl d)pR<* Vfrbmdung

sebmilzt bt't i!26–~27°, ihre Acetyl- und Propimtytcstet' xeigen die

Sehm~zpuMh.te !29" Hud ~7". Dièse Ester werden Sfhr tttwrxeugcn<t
ais D<'t-iv:ttedes Syndioxime e)<afakterieirt durch !hr VwhattfM ~egMi

Atkatt; 9~ api~tten sich bicrtM't,wie die}emgeu des BeHxH~yudM:HMM,
indent nient Dioxim zm'uchgcbitd~t wird, sonden) .unter Rin~schtus~

Di-a-cbtorphcnytfttrazan <*nt~tettt:

CeH<C!.C Ç.C,H<CtC6 H4

X.O.CO.CH, CH~.OC.O.N
KOFI

C.rI~CI.C C.C6H,CI
+ 2 K(~) F12().==

C<H<C).C

C.

CeH,
Ci +2K()CO.CH,+H,U.

"0

DiM Di-o-chtorpheny!ft)rai!:)n schntilzc bei !07~.

Das Syndioxim ):isat sich durch Kochen mit .\tk<t)x't in pitt

stereoisomet'ea Oxin) uberfubren, weitthes,nach Analogie zu schtiesBen,

ala Antidioxim auzasprechen ist; dieses Dioxim schmit~t bei 270~,

Acetyt- und ProptonyteBtfr zeigen die Schmeizpankte 1~7" und H)5".

Durch Behandetn mit Alkali wird tua diesen Stiun'dcrh'aten dits

Antidioxim zurackcrhahen.

Durch Erhitzen von o-Ct))orbenzby<troximsSorpch!or!d bis zmu

heftigen Aufkochet) unter EEtweichen vo)! Gas, wird Dt-ochtor-

benzenyl-azoxirn, CeHtC). C<~
~~C CeH~ CI, ats wf-i~e, be! <t:~

6chm<')zende Verbhtduug et'hatt<*t).

Experimfnten<~r Thei).

Ats Ausgattgsntater!at xo der Mgendcn Uotersnc))nng d!ente

o-ChtorbenzttIdoxtm; dasselbe bildet, aua Alkohol kryst:t!!t8ut, dicke

Nadeln, aus Wasser feine, fadenartige Kn'statte, die sich teicht ver-

filzen und dadurch das Aussehen von Watte erbatten; sip schmetzen

bei 75-76".
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<7'C!)~rbe!)xhydj-<.xtm8attreeht<n-id, CI.Ct}Ht.C(:N.OH).Cf.

o.Chtorbenzatdoxio) wird in Chtoroforw ( tO-t'acheG&wichMmengH)

MntgenommenMtxtdie î~isung bei gewHhttticher ToMtpM'atttrmit Chtor

~t'sattigt. Die Cttt<woto'tnt"so))g H!rbt aich ZHO&Mbathettbt&a, dann

srSM uud achtif~tich gelb, wobei starkf Ch!orwMSser9tott'cntwicketttag

tit-n ~'nergischea Vertaaf der Réaction auzeigt. DMSChtoroform wird

;)uCttem Wasserbade abdestillirt; der ottge Ruckataud setzt zaweiteH

~t'rmge Meugen voM Kryetidt~tt von) SehHX-tzpankt 55–oC" ab, m

(kn meisten FtUten bteibt jedoch ein nicht erstnrrenctes Oet zurück.

Da ehM Reiniguttg dureh ï)esti!t:(tioH wegeu ZeMf'txtmg ntcht m8gt!ch

ist, (HUMdavon itbgesehen wc)-(!t., eiu mit aU<-nKntPt!<'n der Rein-

h.t vwseh«nf8 Product zu isoUfan. Dass das vot'):egMtde Oel fast

r~ttK's <)-CM(M'bG!MhydroxtMtsNnn'c)tt<M-tdist, crgicbt 8ieh aas den zahl.

).'ich~NUmsftxttRgen, die mit demse!bf)t in setn- gtattfrWeis<' durch-

i~t'Shrt werden k~'upo. Es sche:nt n!eht :msgeschtos8<'n xn sein,

dit-s in dem 6t){<enFrodHCt <');)G<'ntisch der bp:d<'n St~r<'om''r<')t,

CJttO.C.Ct
US)d

C.:H<Ct.C.Ct

N.OH
und

HO.K

~rtiegt. Wir werden itu t''otgendcn das Cf) kurzweg ~ts o-Ch!or-

k'nxhydroxttMStn'echtorid bczeicttneH.

C hl" 1 .ù (' H CI C ..NU.o-Ch)orbeHi!<'ny)an)iJ«xitM C'H<0 C~~j op{

!0g o-Chtorbenzhydn'xïmMtnrpchtorid wt-rden n)!t der !0-<~e)'et)

ttenge it)koho)ischetMAmntoxmk vermischt; es schetdet sich Chtor-

!HtU))<M)ittH)at)tt, vou dem m.ut &bBtt)!'t. Verdamptt man dm Atkohot,

a) hmterbktbt eiu zBber RuckstMtd, den mau <K:t8:ttz8n"rf auszieht.

Ëin geringer. in 8a!zsSt)rf nnt~ttcher RBckstand, der sebr wabi-

~ttpintich OichJorbenitttdtoximhyperoxyd ist, wird sem besten durch

AnsMthernentfernt; die satxsaar~ LSsung wird (nit Katitauge atk~isch

g'-macht, noch einmal ausgeiithei-t nnd hierauf ans dersethen durch

Siittigen ntit Kobtendioyd das Amidoxim aa!'ge?))t. Es ersct'eittt in

t-'orm eines Oetes, wctchM mit Aether an(gfn«n)H)e)! wird und nach

dem Verduasten des Aethers batd erstarrt. D(!reh AbjM-csseu und

Ltnkrystatiiairett aus heissem Wasser erbâlt m:tn nadetige Krystatte

tt.m Schmp. !!7"; aus Alkobol bilden sieh dicke S<mt'-n, die oft

krt'uzwitt' mit einander vereinigt sind.

Pas Amidoxim Iôst sicb sowoht in SSm-cn ats auch in L:tugen

:u)t', bei !angerem Kochen iu aïkatischer Losung bemerkt man ge-

ringe AmtnoaiftkentwIt:kett!Bg. h! Aether, Alkobol, Benzot. LigfOtB

mtd Eisessig ist es teicht !6s!ich, weniger in heiMem und sehr wenig

in kaltem Wasser,
O.KMg Sbst.: O.H9<!g 00;, 0.0389g H~O.

C,HtN,OCL Ber. C 49.~7, H 4.10.

e'-f. 48.90, » t.:M.
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Da& satxstture 8a!x, durob AbsSttigen der wâssrigen Maueg
mit wrdSonter StdzsSare und naehbenges Eindampfen gewonnen,
kann ~aft semer atkobotischen Loenog darch Zusatz von Aether in

gU!nzMtdeo<kteiH~nNNdetchca erhatten werdeu. die dcn Scbmp.28&~

zeigen.
O.t252 g Sbst.: O.H34 g AgC).

CtHaNaOO)!. Ber. Ct 34.3. Gef. Ct 34.50.
Das Chtorhydrat ist in Wasaer und Alkohol ieicht !8atich, !M

andeten organiachen L8aa<tgsmitte))t dagegen aehwer, beziehenttich

ao!8a!ich.

Das Nitrat des AmidoxinM krystallisirt bei iangaamer CoM-

centration seiner wSsarigen Losung in kleinen Nadeln, die bei 237 °

echmetzen. Es zeigt ganz die gMchen LSsMchkeits~erMttniaae wie

das CMorhydrftt.
0.t03&R Sbst.: 26.4 ccm N (!<!< 7t8 mm).

CtKf.CtN~O~. Ber. N 27.97. G<:f.N 2?.8?.

Bcn2oy!e8ter, Ct. C~. C(:N.O. COCeHt). NHa.

Das Amidoxim wird in &tz~tkatiMher Lo&ang nach Schotten-

Baamann mitBpnzoyicMorid in Reaction gebrncht. Es 8clteidet eicb

das Reactionsproduct in erbeengt'osMn KfirMern ab, die aMUtrirt, mit

heissem WasMr auegekocht und ans heissem Alkohol mnkryBtaHieirt
werdec. Die Verbindung wird hierbei in derben Nadetn, Schmp. 162",

erhalten. In verdCunten SSuren t3st sieh der Benzoylester, in AI-

katien und Wasser ist <" wntSstich; Aether, Alkobol und Eieesig
ISseo ihn reicMieh, Ligroîn und Benzol nar spMicb auf.

0.1002 Sbst.: 9 ccm N ()6", 730mm).

C,tHnCtH,0~. Ber. N 10.2. Gef. N 10.05.

N
Ct.CeHt.C~

o-Chtorbenzenyt~zoxim, C.CsHs.

"b

Der soebeo bescbriebeae Bettzoyteater geht, wenn er geschmotMtt

wird, oder auch wenn man dessen alkobolische LCsung Mngere Zeit

im Sieden crMtt, unter Wasaerabspaltung in den Azoximkorper iiber:

N

C!.C.H<.C.NH, _CLC.H..ç~ f.H.Ho
Cl C6

N.O.CO.~H,"

ci. C6

N~.
C.C.H.+H,0.

0

Deraelbe bildet weisse NSdetcheo, die bei 165" achmetzen. tn

Aethef and Eisessig iat er ieicht, in Benzol, Ligront und Alkohol

schwer tôgUch.
0.1006 g Sbst.: 9.9 com N (to~, 722mm).

C,4H<C)NtO. Ber. N 10.91. Gef. N 10.84.



Ï98t

<"Chtot-benxeny!attnido.xttn, Ci CeHt. C(: M .OH). NH. C~.

o-Ct)!o)'bMithydroxitnsSur<'chbnd wird in absolut NthenscherLa-

.«tng mit etwas mehr, ats der gteichen Menge Anilin am ROekCaea.
k5hter dig~nrt. Die Htherische LSsttng wird vom aasgeaebiedeaen
MtxsMrfH AnUia befreit~ der Aether vcrd~mpft und der RQckatand in
SittifsauMaatgMommen. Die dureh AuBMthern geret!t!gte satxsaare
Losung wird mit Atkati abersatttgt, das hierdurch aaagesehiedene
AoiHn m!t HStfe vox Aetber NtMgMogen und ans der tttKatischea

L5sung mit Kobtendioxyd das Anitidoxim !msgeft!Ut; M wird durch
Utttkry&t~ntMrenaus verdanntem Alkobol )M6e:deg!anzMtdeo Nadeto
vum Schtttp. !40o erhattett.

Die Verbindung ist sowoht in SS~ren ata aueh in A!ttat~n t8s-
!tch; Aetber and Atkohot nehmen sic teicht auf, iu Was8er, î<'Krota
ottJ Eisessig ist dus Anittdoxim schwer iostick.

O.n&t;g Sk.t.: t0.&eem N (13", 730 mm).

C)!,HttQN~O. Ber. N 10.30. Gef. N iO.M.

o-Ch!orbe)tzeny!*c-totmdoxin),

Ct. Ce H<. C (: N. OH). NH. C, Ht. CH:t.
Die Darste!)u))g wird in genau dersetbeo Weise darchgefShrt,

~i. diejOMge des Anitidoxims. Aus Atkoho! nmkryshtUisirt, e:'hMt
mim Nadetu, die bei 173" schmetzen und diese!ben L8s!ichkMt8ver-
biittnisse zeigen wie das niedrigere Homologe.

'U045 g Sbst.: 9 cetB N (t3", 729 mm).

CtJinCiNitO. Ber. N 9.9. Gef. N 9.7.

<' Ctdorbenzeny!p!peridox:n), Ct.CeH<.C(;N.OH).NCeH<o.

Anch die DarsteMong dieser Verbindung anterscheidet aich in
n'-ttts von derjenigen der beiden vorhergebenden substitairten Amid-
ox:me. Das Piperidoxim bildet 6ch<!n ausgebitdete, gt&nzeade Rhon*

boëder, der Schmetzpankt desselben ):egt bei !63".°. ïa SSaren und
Alkalien ist es tosticb, in Wasser dagegeu nniBsHch; Aether und At-
koh") t8s&nes ieieht, Ligroîn-aad E!ae6s!g achwer.

<).M6g Sbst.: M.8ccm N (t8", 730 mm).

C~B,iN,OC). Ber. N 10.83. Gef. N U.t!.

N
ft f H f~~

o-Dichtordibenzenytazoxim,
CI. Ce

C.CtH~.CL

"0

c-ChtorbenzhydroxitMsSuMchtond wird in einem Kôthehett lang-
sam ûber freier Ftamme erhitzt, bis es in's Sieden gerath. Es
macht sich dann eine sebr et~rke Gasentwicketung bemerkbar, die

iSo~ere Zeit anhStt nnd die man von Zeit zu Zeit durch tnSssiges
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EfwKrmeMtt<tMr~utx'')tk«)t)f. ~.tehdem Erkattan Pt'Btarrt dfr Kf'tbett.

inhittt t!<'h) b:t)d xu t'iufut tttit Oft durchtt'Sttkten Kryat:))tb[e); dit'

vo<n Oet durch Abti:m~ett getrentittcu Krystatk werden dureh Um-

krystat)isir<'n fnx verdSttMtfm Alkoltol gcreMtigt. !~8 gewounMX)
Produit bildet vfdttxte Sadetchen. die den SehtMp. M~ zetgea, und

ist, wie die Anaty~ zeigt, das Dich~rdtbenzeMytaxoxttH.

U.M'4'?g Sbst.: S~jccnt N (t5", 7~ mm).

O.f'992'gSbi-t.: O.~g C0<, O.U~jg H~O.

OttHs~OUk. Ber. C 57J~. H 2.'<5,N 9.C.

Qcf. j7.C(), ~.& :4:<.

Ct.C~t<.C:u
o'Dhhtorbcnxttdinximhvpfroyd, C:U) ~)! Ht U

Versucht nnut, daso-CbtotbeozbydroxtOtsaMrpchtnriddMt'ch Kochcn

mit SodatûsHM~!t) Dioximhyperoxyd zn verwaHdctn, so ct-hStt n)!M)

sehr sebleclite Au~beuten :u) [ft):te<-(*)'Vcrbmdung. Vie) bfs~ft'f Rpsut-

tatc ffitt~t die Vet'wenttMBgVM) t'erduno~r Nittt'otititttgf bct einer

etwa i'weisttindigpn Einwirkungsdauer. Die R~itctiofMntnssewud dann

ausg''ath<'rt und der getroeknete Acthfrattsxug nach AbdmtSteH des

Aethers der fractionirten Destillation unter stiu'k vft'fninder~m DrMck

untcrworfc~. Zwi~cben no–!20" K' die !tup(tnet)gf des Oetes

uber, wctchf durch EiostettM if) finf Kattennochuttg xnm grosstcn
Tttfit test wird und durch Ahpre~n )t)td (t)'-h)ma))gM UtnkryshtHi-
siren ans Alkohol in Nadetu t'om Sehtnp. t~!<* orhatten wird. Aus

tOgo-Chtorbcttzhydroxitnsaureeh~'ndcrhatt n):metw:M tM<*hr.nts !gg

reines Dioximhyperoxyd. ïtt der M)k:t)isehetiL:Mge Cndet sich o-Cbtor-

benxhydtoxamsSHtf vor, auf dct'ett {sotirm)g verz!chtet wurde.

0.! K!4g Sbtt.: 9.9cem X (:!t", 720mm).
(UOOOg Sbst.: ().)()('g CO.~0.020f g HsO.

C,,Ht,Ct:,N90:. Ber. C M. H ~.3~. N 9.t0.
Gef. M.f), 2.3C, » ?.);).

Das '<-D!chtf)rbenzi)dioxi[uhyper"xyd ist ~egenuber SSuren und

Basen indtf~f'rfnt, it) Aether, Atkohot uud Eisessig ist es leicht, in

Benzol schwer tustich; Wasser nod Ligroîn vermogct) nicht es auf-

zunchnx'n.

CLCsHt.C C.CeHt.Ct
o-Dichtot'benznsyndtoxim, ,j

3g D!oxim))yperoxyd werden in 40 ecm Alkobol gelôst und dam

a g Zinkstmtb und tropfenweise die berecbnete Menge Hisessig (2.4 g).

in Atkobo) verdBont, zugfgeben.
Die vom ungetësten Ziuk abfiltrirte LCsung wird <tufdent Wasser-

bad eingedampft. Es bleibt dabei finf hatbweiche Masse znr<iek, die
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m;tn tctt ctwit); '~att'otttfmpf rft-rMut, woduh'h M<*fo!tBt:tn(t)g MM

wit't. Manpxttahirt nu)t deo fcstftt RSck~tand mit tteissem Atkohot

nm) crhittt nus der atkohfdischett LosuMg dm'ck Ausspt'itzen mit wenig
W:<<sf')'ia;etbtiehwe!<MNadatchct), di~ nach mfhrfnatigeMt UtukrystaUi-

~i)'<')tnus A!)<")tot den Sehmp. 2~6–227" xf!g'*n.

t)t'r in Alkohol )t!)ge!Sstg~bti~bcne RNckstand. (ter :meh in Ben-

xot nm sehr schwM' sich t8st, wird zutn grosscn TheH spi~temt von

Atti'ft imtgfttotnmpn oud k:')!)t (tMt'itut' ans siedMtdetMBet~ot ttn<-

kr\t)tis!ft wet'dfn. Mau erh)t!t aos der b''(tzot)aehcn Lusuug tnittro-

ekupi-cht' ~idetcheo, die den Sehtttp. 270" ttaben.

Die letztere Verbindttug ist, wie ans dem ~achfotgettdcn sieh

~r~b<-n whd, ein tsofttet'fs der Vfrb!ndt)Mg vom Schntp. 22C" aud

t'tit-h'ttt aus dieser tetxtefptt durch die Einwitkung des stedfttdf~t AI-

k")M)s.

Ct~die BUdong des bti 370* sch<ne~<'ndfMPruductfS ttingHchst
zu vrhittdcru, muss nt&tt bei dft) oben besehriebetMn Opo'fuionfM die

Einwirkmtg hSt~t'er Tftnpertttorpn nMgtieh~t ve)mfiden.

().[0t(;g Sbs< ()).204tg CO~,t'.t)248g H~O.
').').SO~ Sb;.t.: C.'?ccmN (m", 7~4mm).

C~H.O,Ch. B. C M.09. H .M, N 9.~).

Gef. M.74, ~.4~. K.~J.

thts DioxiH) ist itt \'erd8notcn Atkatipn te!cht tosii'h; t'«t) <'t"

~ttist-ttfn Lmut)g;smittett) u~hn~H es Aetttfr. Atkohot. Eist'ssig und

B'n.'ot tcicht anf. da~j~tt ist es schwer tostich in L!grt)!t) und Eis-

cs. ln WaMO' ist das Dioxim untftsti'-h.

Syndioxxndiacctyiester,

C!.CeH,.C C.C~H,.C!

N.O.CO.CH~ CHg.CO.O.N

f'bergieMt m~n das SyBox!m mit etwa detn doppfiten G~wieht

Ëejissimreanhydnd, so tost es sich m<tft' Erw~H'naungauf. Man )Hsst

das Gcmisch etwa t2 Stnttden stehfa ttttd versetzt dMsctbe dann mit

W:t<i.ff. Es scheiden sich !ei<teNadftn ab, die durch UmkrystttUisiren
itus A!kohot gereiHtgt werdot. Der so dargesteIXe Diaeety~&tM
sthmikt bei 129", er Mst sich )eicht in Alkohol und Aether, schwer

in B.-uzo). WaMt-t-, LtgroïH und Eiefseig )<!aenihn nicht.

'L~)g Sbst.: (;.6 ccmN (ta", 7t0fnn)).

Cti-U~OtC! Ber. N 7.t. Gef. N 7.0.

Uot't')) Ëiowirkung vou A!kfttieu t)isst sich das Syadioxim nicht

ïuruck~'winnen, soldent es tritt gteichxcitig mit dem Auatntt der

Saux'rMte auctt Wasserabapattung ein, uttd es enteteht der Furazatt-

korj~r.
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8yndioxin)dip)'opi&Ny!&s~t\

CtjHtCt.C C.CJItC)

N.O.COC~H; C~H.CO.O.N

Die Dat8te!!ung ist dieselbe wie bcim Diacetylderirat. Die Pro-

pionylverbindung schmitxt bei 97 i)) Aether uud Alkohol ist sie

Jeieht, itt Beozof schwer Mstich. Wasser, Ligroia uud Eisessig
Cfhn~)t aie nicht auf.

O.tOOtgSbst.: 4.9 ccm N (t3", '?tOn)U)).

C.H~OtC~K<. Ber. N 5.4. Gef. N ;<.4.

Dttrch Emwirktmg von Atki~i eHtsteht der FuntzankSrper.

b Ci.C.,H,.C.C.C6H,.C).
o-Dtcutorbenzu-auttdtoxttM,Q- .IC or enzt -aut. 10)(1111,

HO.N N.OH

Syndioxim wird !n alkoholischer L8suug tNt)gere Zeit gekocht;
es scheidet sich ein feines, weMseePutver ab, dan uach mebrmattgem
UmkrystittHsireM nus Benzo) in mikroskopiscleeu NSdetchen, Schmp.
270". erbatten wird.

In verdCnnten Alkalien ist fmch das Antidioxim !Me))t t6s!!ch;
Aether und Eisessig Maen das Antidioxim !eicht; Benzol, AIk&hot uad

Ligrotn )5scn nur wenig; h) Wasser ist die V~rbindnog untustich.
0.100 g Sbst.: 8.3 cemN (t6e, TM mm).
0.0693g Sbst.: 0.137'!g COs,0.0209g H?0.

Ct<H,.Ct,N,0~. Ber. C !M.09,H 4.43, N 9.90.
Gef. 54-tt, 4.32, » 9.M.

Ct.C~H..C.C.C<H<.C!
Anttdtoxtntdtacetvipstfr,

CBsCO .0 COCHy.CH~CO .O.N N 0. COCHi,.

Antidtoxnn wird !t) der doppelten Gewichtsmeuge EssigsMMreao-

hydrid durch einmaliges Anfkocheu getSat. Nacb dem Erkalten
scbeîdeu sicb Krystalte <tb, die, aus A!kohot amkrystaHMrt, bei tS?"
schmetzen.

In Alkohol und Aether ISst sieh die Verbindung re!chMc)), in

'Benzol wenig. gamicht in Wnsser, EM69Mgund Ligroïn.
Durch Einwirkung t'erduonter AtkaUen kanH nMo dus Dioxim

rfg~nertret).
').i008gSb~t.: G.&ecm()5". 7)0 mm).

Ct~HttO~Cti! Ber. N 7 t. Gef. K 6.U.

Ct.C.Ht.C.C.CsH~.C)

Antfdtoxtntdtproptonytester, C~HiCO.O.N N.O.COC,H;.

Die Darstettung erfftgt io gleicher Weise, wie die des Acety!-
denvatee. Aus Alkobol MmkrystaUMitt,ersebeint die PropMnyh'er-

bindung in f:n'btosett Nadeln, die bei !05'' schnx'txfn.



1985
Der &M'per et-wetst 8)c)t ats tetcbtiSstteh in Atkohot und Aether,

.do schwertSetich ht Benxot MM!ais anMatich in Wasser, Eieesaig and

L){:rofn.
Durch verdunnte A!)mtien wird der Ester Mm Antidioxim

v<'rspi&.

<).f)ST4g8t)st.:4.2e<'tnH(M"tOmm~

C!H,<N)CttO,. Ber. 5.4. Gef. N 5.3.

C,H<C!.C-- C.CeH~.Ct.

Di-«-ch!o)'p)tfMvt-fuf{<z<m,
~0~

Dmcetyt- oder Mpropionyt-Syndioxon werden aafden) Wasserbade

txit Katitauge Mw&rmt. Es entsteht eine teigtge, getbMch-weias ge-
tiirbte Mass~ die betttt Erkalten Mt)etNn<g etatttrrt. Man preast die

atkatMch~FtSsstgkett ab, wSseht SfteM mit WaBeer n«ch and kry-
st.'itisirt aus Atkoho! um, wobe! schone Sau!eu, die bei !07* sebmetzea,
~rit.tttfttwerden. Gegpn Sattren und Alkalien iat die neae Verbindung

indiffèrent; sie !Mt aich teicht in Aether, Atkohot, Eisessig und Benzol,

wo))!: m Ltgrom ond ist untostMh in WMser.

~00t g Sbit.: 0.2t20g COa, 0.02at ); Hj(0.

OnH~~Ct~O. Bcr. C M.74, H 2.75.

Gef. 57.84, 2.80.

Xitrieh. Univcrsit&tstaboratorium, Jani !899.

305. Arnold Hesa: BMge Derivate des Plootins.

fHim'gaogm am l.Juti; mitgetheHtin der SitMng von Htn.R.Stotznor.)

Zon) Vfrgtetche mit einigen anderen Verbindungen – aus hier

Hit-hc2'! erorternden Qrunden – wBnschte ich ein o-Anttdooxy*
d<'rK:tt des PieoMns zu gew!naen. Ah Ansgangspnnkt fBr dahin

zi<tmdeVeMoche wSb!te ich das Kt y-Dioxy-a-picotin, welches nach

()<*))Untersachungen von Knoevena~et und F ries (diese Bericht&8i,

T'~) )eicht zugSngtich ist.

!eh habe daher das Dioxypicolin mit saipetriger SSare und daa

~otâtattdmfNitroaodenvat mit Redoctionsmittetn behandelt. Za meiner

U<'berraschnngerbiett ich an Stelte des erwarteten Amidooxypieo!in9
eiu 'Moxypicctin. Dies Ergehnisa verantasst mich xa dieser kurzett

Mittheitung.

Nitroso-'<t~-dtoxy-<t-pico!!n.
20g Dioxypico!in werden in 500 g 2-procent!ger Natronhoge ge-

)<?<.Nach ZnMtz von 2 g Ni~tmmnttrit in ~-Sesnger Losang werden

o'Kfr KuMung bei einer Temperatttr von &–7" ïOOccm 20-proeen-
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tiger Schwef~tsNurc xugegebeo uud d:t& Getneuge 3 Stunden gerOhrt,
bis mittets Jodkat!utt)sti{)'kepapier keitte salpetrige SSure mchr cach-

Kttweiseo ist. Das ReactiottSproduet wird nbgemmgt und nach Aue-

waschen mit wenig kattf))) Wasser :<ut'ThonteUerM getrocknet. Es

Moterbtieb ein hettgetbes Puh'er, das in WaMfr teieht Mstich war;
ht Sott.t <tnd Natrontttuge Mst es s!ch mit ~r<tner Farbe, in SM~saure

und SchwefetsSurP ist es nm' sehwer, {<)Ligroîn nad Benxot uat<c)t.

Mit Eisenchtnt'id f.Mbt sich die L<t);ung grHn, und ea entsteht t-in
dutthter Niederscbtag. Ans Alkohol ond A';?t«n tNsst es sich txn-

kryetattisiffn. Ans Atkohot kry8tnnis!rcn gti'ftMfnde brautte Sehappot,
deren StiekstoKgehntt i8J pCt. betnigt, wahrend sich (Br ein NitroM-

dioxypicotin t8.t-') pCt. Stickatoff ~erectmet). Bei tXngerem Kochen

mit Aiknhot o<terAcet<m tnttZersetxung ein, und es wird ein dunket

gefStbt<*rK3rpcr erhitttea. welcber 16.7 pCt. StickstoH'enthRtt. Beim

Erhitzen aaF dem PtKtinbtech verpufft der NttrosokSfppr. ohne vorher
zu Mhmeken.

Tt'ioxypicoHn.

2t)~ Nitrosodioxypicotm werden iu ein Gemenge von 70g ZinH-

chbrur und 200 concentrirter SfttMËure eingetragen und 1 Stonda

auf dem Wasserbade prwNnnt. Uarnuf wird nnct! VerdBnnfn mit

Wasser das Ziun durctt Schwefetwassersto)!' t~sgefSUt nnd das Filtrat

eingfdHtnpft. Au~ der ii~tzsaaren LHsmtg kt'yataHisiren grosse rhom-

bische Krystalle, das Chtwhydrat des Trioxypicotins, die bei 85–90"

schmetxc)), beim Tt-ockt)f)) bei !<)0" Kryst:t)!w:t68er und Satzsaare

abjïfben nnd dann bei 263–2C5* nach vorhergegan~ner BrSHnung
schmetxet). Die Krystatte 18sf'tt sich teicht in S~tzsSnre, Snda,

Ka(ron!<tuge. Wa~ser und Alkobol. Jn wassrtger Losung zcrseM

sich das Chtorhydrat. und nach kutzem Stehen scheiden sieh schwach

violet ~'tarbte Nadeh) ab. die das bei 263–265" schmetzende Tri-

oxyptcotnt vorsteiten.

Mit Eisenchiorid giebt die w~sscige LBsong der Base eine inten'

sive Bfnnfarbun~ die darch Atkatieo h) Roth, dttrcb Saoren in Gron

umschtSgt. Beitn Erwarmen der oeutraten LCsung verscttwindct die

nn<St)g)iet)au Intensit~tt zunehmendt' btaHe Farbe ''ot!stSnd!g. erscheiot

aber beim Erkott~)! wieder und zwar xuntichst an der OberH:icbe,

atso woh! in Folge der oxydirendet) Wirkutig des LuftsauerstnH-

Die Anatyge der Substanx ergiebt folgende Werthe:

C.HtN03. Bcr. C 5).OR.H 4.7, X !9S.
Gef. &H, 5. tO.I.').

Es iat aiso durch die Reduction mit ZinnehtorSr in saurer L5snng
die Nitrosogruppe nicht nur in die Amidograppe umg:ewaudett, sondern

gteich dorch Hydroxy! ersetzt wordfn and ein Tnoxypicotift ent-
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stitndfn. DxsseHte ist aber n!cbt ident!aeh mit dem von 8edgw!ek
nod Co!<) durch Oxydation von Moxypieotin et-tm!tenen Tnoxy-
pk'oth). d<t letzteres bei )79* schmttzt nnd keine ehitrttktpnstisohett

Ftithungen mit Eisem'h~nd giebt; v!eHeie)tt iat M derselbe Kotpfr,
(t''n die geonontex Forscher bei einigen Verattehen ct'hi~~ea, von dem
i.i<-Mur den Sehmetxpmtkt 252° (eorr.262") angeben, den été aber

))i''ht ats Trioxypicolin erkannten.

HSchst a. M<, Laboratonmn der Farbwerkf vorm. Metittfr,
Lm'iaa & BrOning.

306. H. Wahl: Ueber CamphopyrMolone.

{KinK''gsngen)tmLJoM; mitgetheiltin derSitxangt~a Hro. W.Mttrckwtttd.)

Dnrcb Erhitzen von Phenytbydraztu mit Camphocarbonsattreester
in molpku!&r<'mVerhattniss hat Bruht~) das PhcttythydraxM der

Cantphot'arbonsSuTe und bterims durch ErwSrmen mit concentrirtef
SMtzsHureeinen Kôrper erbatten, von wetchem er vertMothet, dus er
tti~ :t)zsam'e S<ttz eines Cumphopyrazotons sei. Ans meinen Ver-
$n':h.'n ergiebt sich, dass th~tsNchtich ein Pyrazolon entsteht, wetchetn
if) Fotgt* seiner Bitdut)~ nus dem Hydrai:!d die Conatitatton eines

Pyrax<ttot)8 xukonnnecmuas.

CHCO.NH.N~H .C~Hi
c<n,.<r

co co
/3~

C~~NH
== C~Htt< + HeO

C -N.CeH,

Es war t)nn von Interesse, auch das !-Pheny)-3.4-campho-5.pyr-
Moton kfnneN zu lernen. Der Weg zu diesem war dnrch die Benb-

Mhtungfn \'ou 8tn!z~) nnd Autenrieth*) gezeigt, naeh welchen
matt dureb Urnsetzang von Acetcastgestfr «nd Phenythydrazin mit

Plsosphortrichlorid, bezagtieh von ChtorerotonffSMreester und Pheny!-
!t\'trnz<n. zn dem t-Pheny!-3'tnethyt-5-pyM~o!ot) getangt.

Journ..jf thoChem.Soc. ?7, 412.
Bruhf. diese Berichte 24, 339a: 26, 290.

) Stotx, Jonm. f5r pmkt. Chem. 5~, t69.

AMtenrieth, diese Berichte 89, 16a3.
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ïtt der That erhS)t man darcb CondeHsattQt)von Camphocarhott-
siiureester mit Phenythydmztn nnter Mitwifkung von Phosphortn-
chtorid dus gesttchte 5-PyrMobn, entsprechend der Formel:

CH.COOC~H.
C,Ht<

COH~N.NHCcHt

CH. CO
CtH,< -<- H,0 + CtHs.OH.

C .N-C~H~

N

Die directe Methyliraug der beidfn Camphopyrazotoue btett't
n!cht Sberwundece Schwiertgtteitea; sie getingt. aber teicht, wenn

man nach dem Beispiel von Stotz') die B<'Moyteatet' <t~t'Pyraisotone
herstellt, an diese Jodmethyl addirt und dann dnrch Kmwtrkuttg von =

Alkalien dte Benzoy!grappe und das Jod abspaltet. Durch die Aus-

Mbrbarkeit dieser Reaction in beiden Fs!)en ergiebt sich, dasa ebf))s&

wie Stotz Mr die Benzoytverbindungpn der 5-Pyrazotone naMhge-
wiesen hat, aach die Benzoylverbindungen der 3'PyraM)one St<ner-

stoffSther sind.

_C C.O.CO.CeH~ C C.O.CO.CeH!,

~H.<<p ~H.<<~

~CeH~ ~N~CeH;
C CO

~<~
r
N C6Hs

~.C C.O.CO.C.H, C- C.O.CO.C.H!,
Cs

"C N. C.H. C,H.<~
N "CH3N

C CO

C.H,~ ~.c,H..

N CHs

Eine Beat&tigung ûndo) diese CoMStitHtioHstbrmeta<Ïirdie metby-
lirten Camphopyrazotone and indirect die der C!tn)p))opyrazo!oB&
aetbst in der physiotogischen Wirkung der ersteren} das methy!irte

Campbo'S-pyraxotoo ist natntich – anatog dem angenanutet) Isoitnti-

') Stotz, Journ. fBr pt'aht. Chem. 55, t5t.

*) Eiofacber stellen sich die Beziehtmgeadar, wenu man das Antipyrin
ats das innere Anhydrid einer Ammoniumbaseauffusat, eino Aafhssaa~, die

allerdings von Knorr, Ann. d. Chem. 298, 24, nicht getheilt wird.
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Bwchte d D. t))<n). at«)<M6t<t. Jtbrft. XXX!t. t29

pynMao&t-Pbenyt-5-)aethyI-3*pyntzo!on') – giMgondnieht&te

Antipyreticum verwendbar, wâbrend daa Campho'&'pyr&zctoa deh

aucb in seiner physiotogtschen Wirkangsweiae a!a volikommenes

Anxtogon des Antipyrins erweist.

l-PheByt-4.5-catnpho-3-pyra!!oion.

22.4gCan)phocarbon8S)!rep8ter wurden !nitl0.8gPheoy!bydrMin
gpmischt und im Oelbad auf circ& 140" erbitzt. SnbaH die Tempe-
ratw des Oelbades !30" erreicbt batte, beganu eine heftige Alkohol-

abspattang. Nach Beendigung derselben warde za dem HQaaigea

KcactionsprodMct,um ein Ëret&rMn zu ~erMndern, ein wenig Atkohot

hiozugefBgt und dasselbe in 150 cem concentn)'ter SatxsSare einge-

gossen, worin es sieb attfOste. Diese LSsttng worde 9& lange im
Of!bade auf tOO"erwârmt, bis pt6tzt!eh die AoMeheMang des Mt)z-

ttatt~o Campbopyrazolous er(b!gte. DMsetbe wurde abgesaogt und
xt v~rdSnnter Kalilauge – ~aa Kaliumaulz des Pyrazolons erw{es eich

a)!! teichterlôalich in WaMer, ais das Natriumeatz getôst und filtrirt.

Pas aus dem Filtrat durch AMâoern mit Esstgsaure aasgetatite Pyr-
Moton warde abgeaaagt, mit WasMr gawaschen, getrocknet und ana

EM<-8Mgumkrystallisirt.

Ea kryataHisit-t in derben KrystaUen, welche unter tbeilweiser

Zcr~tzong bei 285~ scbmelzen nnd in den gebraochtichen Losangs-
)))!tteinMhwer MsHch sind.

C,,HMN)0. Ber. C 76.11, H 7.46, N 10.44.
Gef. 75.86, 7.40, tt.04.

!-Phenyt-4-5-campho-3*benzoytoxypyrazo!. 1.

26.8g i-PbeDyt-4-5-can!pho-3*pyrazotoB wurden in verdannter

Eatiiauge (22 g KOH+400ccm H:0) aatergetindemErwSymen ge-
tBf.t,nnd nach dem Erkalten za dieser I<Sseng unter EistcNhtoBgund
Ruhren 22 g Benzoy!cbtond HnzogefBgt. Die sich au8scheidend&

Beozoylverbindung warde abgesaugt, mit Wasser gewascheu and ans

MrdBnntem Alkohol omkryetaitieirt. Dieselbe krystaHimrt in derben

K~detn, welche bei 1H.5" sehmeizen.

C,<B.,4N90.. Ber. N 7.2. Gcf. N 7.70.

Durcb seebsatSndigee ErwSrmen des t-Pbenyt.4.5*campho-8-

benzoytoxypyrazotB mit aberschusMgem Jodmetbyl im Waeserbade

wiird6 daa Jodmetbylat orhatten.

DMsetbe ecbmitzt, durch Aaftosen in Metbyta!kobot und Aue-

Stten mit trockoem Aether gereinigt, unter Zersetzoag gegea !75".

') Lederer, Joarn. p~kt. Chem. 46, 92.
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l-Phe)ty~2'atetnyt-4-'5'oa!apho*8-pyra~oton.

Bei der EiowîrkaBg von Jodmcthyt aod Methylatkohot a<tf

l*Ph6By!-4-~a)Npho-3-pyrnzo!on oNter Pr&ck wnrde neben sebt viel.
Hatz eine kleine Menge eines bei 160 echmetzendea K8rpeM von

anbekanoter Conetitation erhalten. (<M 0 72.94, H 8.1, N 8.78.)

Dagegen gelang es sebr Mcht, das Jodmethylat des Ï-PheByt-4-&-

eampho-3-benzoytoxypy)'azot9 mit Alkali zo zetlegeo. Das Jodmethylat
wurde mit verdunater Natrontange aagerieben und eirca 1 Stonde

aut dem Wuserbade erwarmt, wobei sieh dae CamphoMoan~pyrin

qnamtitatu- und fast rein ta kryetaHinischetn ZostaNde abaohied. Dnreh

UmkryataUiairen aus verditnatem Alkohol oder aua Ese!g;e9tM wurden

gat aasgebiMete TS{e!cben erbatten, welche bel t82–183" scbmetMO

and in heissem Wasaer eebwer iMcb a!nd. Die wSasnge Msuag
wird doireb Eiaencbtond donketroth geMrbt.

C,eHMN<0. Ber.Cf6.&9,H?.80,N 9.32.

Gef.. 76.70, » 8.20, 10.10.

l-Pbeoy!-3-4-catnpho*5-pyrazotoM

10.8 g Phenythydrazin und 22.4g Campbocarbonsanreeater warden

m 20 com Toluol getost und zu dieser Lësang 11g PhosphortricbbrM
in lOccm Toluol htnzogeMgt, worauf starke ErwartDBag und Aus-

MheîduNgeines weisaen N!ederscMages eîntrat. Nach ca. 2'stSnd!ge)n
ErwSrmen im Oelbad auf 105–110" bSrte die S&tzsSM'eontwicketMg
auf und der grosete TheM des Ntederschiages war in LëMag gegangen..
Nach dem Erkalten wurde mit Nberschasetger verdunnter Natr6n!aag9

gat dorcbgeschSttett, daa Toluol abgehoben, die atkatische LBsaBg

darch em Basses Filter filtrirt und aus dem Filtrat durch Ansaaem

mit verdCnnterEaBigsSaro daa l-Fbenyi*8-4-oampho-5-pyrazoloB aaf

geBUt. Dasaetbe wurde abgesaagt, mit Waaser gewaNehaa amd na(t

demTrockneawiederhottausAtkohoiumktystttUMirt.

Es krystaHMirt in kkinen, za Warzen vereinigten N&deteben,

welche bet 152" schmeizen.

C,TH!.N<0. Ber. C 76.11,H 7.46, N 10.44.

Gef. » 76.74, 7.72, 10.90.

l-Phenyt.3-4.campho-5-benzoytoxypyrazo!.

Z~ einer LSaong von 28.6g l-Phe!!yl-3-4-ca!Bpto-5-pyraiMt<m
in t50ccm verdNnnter Natronlauge (20g39-procentige NatroniaHge

+ ISOcemWamer) warden nnterMbMn oadEiekahtottg 20gBeczoy!-
eMorid MnzogefSgt, die aich BaBscheidendeBenzoylverbindung abge-

saugt, mit Wasser gewaachen and ans verdOnctem Alkohol om*

kryeta!i!s!rt.
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Dieaetbe krystaMMttia weissenBtattoheo, we!dte bei 121–188"

ttchmeizee.
CMHMNtOt. Ber. N 7.52. 8ef. N 7.80.

Das Jodmethylat, wetehea ebenso wie ~M !-Phenyt-4-5-C!HBpbo-

3 beNi!oy!oxypyMtze!jodtnethytaterhitttea warde, Mhmi!zt unter Zer'

Betzunggegeo !70~

t.PhttnyI-.2-)Cthy!-8*4.e&tnpho-5.pyr&o!on.

Die Zertegnag des Pbenyt-3-4-ca<npho-5-benzoyloxypyfazo!jod-

Btethytats erMgte abeaMts mit gf8B8té)'Letchtigheit und qwt~t&t~er
Ambeate. Das sich krystaMiniech aosscheMende Camphoantipprin

Wt''deMsA!kohottnnk)fy9tatM&t!'t.
E~ krystalHBtrt in weisseo, gMozenden Prismen, welche bei 193"

Mbnt~zen und sich in heiMent WMeer echwer Msen.

Porch EisëhcMôrM wird ~{e wSssMge Lëeung braunroth gefSr~

CtsHMNiO. Ber. C 76.59. H 7.80, N 9.92.

Gaf..76.06, 7.9é, 9.90.

HSchst &.M.. Laboratonam der Fttrbwerhe Twm. Meister,
I<acia8 & BrOatug.

307. C. Graebe und J. BuenBod: Ueber Anilina~e

der Phtalaa.m'ec.

(Hmg~~mgenMa 4. Juti! mitgethoiltin der 8itz<HtRvon Hm. R. StalzB&f.)

Golegenttich der Afbeit') Nber die Nichtexistenz zweier Oftho-

phtaisaoren warde von dem Einen vou tms festgesteUt, dass die

Phtate&ure eich nur mit einem M<eM~ Anilin verbindet und daas

das phtalsaure Anilin beim Erwarmen aaf 90–tOO" qaaatitativ in

Anilin nnd Phtatsftare zerMUt, wâhrend bei rasahem Erbitzen ah

Haoptprodact Phtaianit entateht. Es achien ut)8 von Intéresse zu

sein, in Shnticher Weiee die SabtttitatImMprodacte nnd die leomer~B

der PhtaMure za untersucben. Wie zn erwarten, zeigen die Oxy-,

Chlor-, Brom- und Nitro-Derivate einen st&rker sauren Charaicter, ak

die Phtakâare Be!bat. Zwar verbindem sich die MonosubatitutioM-

producte gteichMis nur mit einem MoiekOt Anilin, aber diese Salze

sind baim Erhitzen vie! bestSudiger und halten daa Anilin feater

gebunden. Beim ErwSrmeH treten nar in geringer Menge die freien

Saureo auf; es bilden sioh die entsprechenden Derivate des Phtatanib.

Ea kann dieses versohiedene Vefhatteo beButzt werden, um die Phtat-

saure ziamtich echarf von ihren MoBOembsëtutioneprodactenza trennen.

') DK-iieBénite M, 2802.
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Die DicMorphtatsaare nnd dte Tetraoblorphtale4ure vereiuigen sich

dagegen mit zwei Molekülen Ani!m.

laophtateaNre und Terephta~are verbinden sieh nicht mit
')

AniUo. Sowobt beim Hhzufagen von Anilin f!o den alkoholischea

Mettngen d!eaer SSnren. wie beim Vermengen der wSawigea LBsongea

iaophtatetmrer oderterephtataaaMrSahemtte&tzmaremABMnwarden

nebea Anilin nar die freieo SNaren erbalten. Aus diesem Verh&!tett

geht aho hervor, dasa die PhtataSare einen at&rket saneren Chaft~tep

besitzt, ale ibre beiden ~omeren; es entapneht dies den thermo-

cbot!)MchenBes<tattnang6a, da naoh Colson dieNe~taMaationswarnta

der Phtata&ore erhebitch grSMe!' Mt, ato d{<!jen!geoder tsophtaMare

aNdTerephtaMmre. Dagegen verbindeu sioh NitroMOphtaMttfeand

Nitroterephtatatare mit einem MotekSt und D!chtorte!'ephtaMam

und DichtofhydroterepbtaMare mit xwei MotekOten Au!Un. Poch

verlieren diese Satze beim Erbitzen auf t20" votktSndig das Anilin y:

und anterscheidea sich atso darch geringere BeaMod!gke!t von den

Salzer. der entcprechenden Phtats&oredeftvateo.

3.NItropbta)8am-M Anilin, C<H,(NO:)<

FNgt man Anilin za einer alkoholischen LBsaog von S-Nitro*

pht&tsSore, so echeiden sieh nach einigen Minaten heUgetbe BtNttchen

aas, welche bei l'<0–t8t" anterWaaserentwtcketang schmetzen. DM

Zersetzungsprodnct, welches m dem Capillarrôbreben nur sohwierig

erstarrt, BchmiM dano bei 1~2–133". Sowoht bei AnweBdong von

emem Mc!Gew. Anitin, wie bei einem groasen UebeMcbasadessethea,

entatebtimmer dasselbe saure Satz. Dieses ist in Wsaser und Aether

fast oniSaticb, wenig in kattem und reichlich in heissem Waeser

t6etieh.

OttHMO~N,. B9r.C55.88, H3.98, N93L

G<tf.66.27, 4.04, 9.t8.

Bei t00" verliert des Satz nicht an Oewicht; bei t30-ï30" trat

nach 15 Stnnden GewichtseonsttUM!ein; der Racketand war weaettttieb

ans Nitrophtatanil and wenig fréter Saore gobildet. Der Gewicbts'

verlust betrag 14.85 pCt., w&hrend der Bildang von Nitrophtatanil

H.8pCt. und der Backbttdaog von 8&are 30.6 pCt. entaprechen.

Beim raechen Erhttïen a)tf 200" war die Beimeogang von freier

S&are noch geringer.

Daa Merhattone 3-Nitrophtataai!, CeHt(NOa)<~>N. C~

ist gelb, schmttztbei 13~°, istin Wasser antSsMch aud ziemlich reich-

lich in beissem Alkohol MsHch.

Ct<HeO<N,. Ber.Nt0.47. 6ef.N10.6L
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4.N!tfepbtf~aarM AnUin,
C<H9(NOjf)<e

Dteeee 8a!z bildet sich genau wie daa obeu beMhriebMe, Mt in
hxhem Alkohol wenig und ziemMeh refoh!i< h<n heis~cm A!kobot
tBstich. Es actttoitzt unter Zeraetxung bai tt{t–)88", atM<aatbetder-
selben Temperatur wie das Sa!z der 3-NtHophhtts~mre, unteracbMdet
sieb aber dadorch von diesem, dass in Fo!ge der Wasaef~bspaHaog der

Schmetzpoakt auf Ï86–t89" ateigt.

0,<HHO,N,. Ber. N ML e<f. N 9.23.

Beim ErMtzon aof 90–100" trat ke;B6 Gewtchtaabnahme e<n;
bei t20-130" betrag aach <5.at0nd:gem Erwarmen der Verhtat 14 pOt.

DerMotataBdbeatand,n6benw6Big regenerirterSaore, a<t84-N!tf<t-

pht&t&nU, ~e!cbea aaob dem Umkry9taH:fnMtt aua Alkobol bei t92"
achmttzt.

Ct~H~O~Nt. Ber. N t0.4T. (M. N 10.58.

4-0xyphtatsanfe9 ABtti&,
CeH,(OH)<

Dieses Sah bildet farbloae BtSttcbeB, ist z~mticb gat in beissem

Wasser, reieblich in beiBsem and wenig in kattem Alkobol tasMcb.
Bei t59" scbmilzt es unter Waeeervertoat, wird dann wMder <eet und
erst gegen 240" von Neoem aSasig.

Ct~HnOsN. Ber. N &.t0. Gef. N 5.09.

Die Umwandhtng in 4'OxyphtatanH, C6Eb(OH)<~>N .C~Ht

erMgt raech beim Erbitzen bis zum Schmelzen und aehr langeam bei

Wasserbadtemperatur. Im letzteren FaHe betrug der Veriwat a&ch

48-st8Bd)gem Erbitzen 12.9 pCt.; der BHdang von OxyphtatMt!t ent-

sprteht t3.t pCt. Das 4.0xyphtahmt ecbmitzt bei 251~ ist in Wasser

ant5s!ich; in kaltem Alkobol t8at es sich wenig und ziemtich retohKch
in heissem Alkohol.

C~HeCiU. Ber.N5.87. Gef.ïî5~5.

4-Chtofpht&i8anres AniHo,
C~H~t~4-Ohlorphtaleaures Anitin, COH301<

Darch Zufügen von Anilin zur aUtohotiscben Msnng der 8&are
bitdet sich immer nor daa saaM Salz, welches bei 16f sohtniizt,
wenig in kaltem und !:Mmtichreichtich in heiseem Alkohol !5aHch iat.

CttHMO~NCt. Ber. N 4.77. Gof. N 4.$!.

Bei tSagerem Erwârmen auf tOO* und ~baett beim ErMizen
auf 160–t70<' geht ea fast quantitatif itt 4-CbtnrphtataNtt Bber,
welches bei t74' echmHzt, sich kaum in kattem und etwaa besaer in
heMsemAthohot t89t

CttHeOtNCt. Ber. N 5.83. &ef. N 5.43.
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3.4.Dichîorpht~sanre9 AaiHn, C<H,Ch(CO,H, 0, NHe)t.

FOgt man 3–2'/} Mo!6ew. Anilin zn 1 Mo!Gew. !u AtkoM ga-

tSster 3.4.McMorphtat8a)tre '), Boet-Mtt man sofort ~ioen krystaitiaiechen

Niederschhg~ deMec ZaeammeoMtzMg obiger Formet entaprïobt,

Defeethe ist ka!t wenig, dagegeu hem ziemMchfeiehHcb in Atkohot

und Wasser 189Mcb. Aether tM ihn nur sebr wenig. Bei 1630

8cbOMtztdMSa!z unter Zefeetzmg.
CteH~O<Ct)N,. Ber. N 6.69. Gef. N 6.78.

Beim Erhttzen auf 1CO" verliert des 8a!z ein MotekBt Aoitin

und beim Erw&rmeo aafï20-30'' entateht atsHaaptprodactDieMor.

phtatseere and wenig regenenrte SSure. Der YerhMt betrag 33.2 pCt.,

wâhrend der Bildung des 3.4-Ï){ch!orpbt.a!ttBi! 30.6 pCt. ent9pr!obt.
Letzteres schmHzt bei 170–171" und iat in Alkobol wenig MsMcb.

Ct4H<0<Ct,N. Bar. N4.8). Gef..N 4.94.

TetrachtorobtatsMres Anilin, CtCt4(CO~,C.Ht.NH<):.

Auf Zusatz von Anilin za e!Mr atkûbottBeheoLSeong von Tetr&.

cMorphtaMoM) scheidet 8ich ein in WMser und Acther Ma!9atiche~

aebr wenig in kaltem und etwaa besser in h~M~n Alkobol MsUchee

Salz vom Schmp. 2630 aus.

CtaHMO~CttNt. Ber. Ci 28.94, N 5.7t.

Gef. 28.79, 5.73.

Beim Erbitzen auf 100" verliert es WaMer und wenig AoiUt);

erwarmt man auf 120–130", s&gebtes vollkommen in Tetrachtcr.

phtatanit aber, welches dann bei 268-869' schmilzt. Die GewicbM-

abnahme betrog 27.2 pCt., wShrend dem Verlust von 1 MotekOtAnit'a

und 2H~O 26.3 pCt. entsprecbem! es war eine schwacbc Sublimation

CO
zn beobachten. Der Ra~hetand ist der Formel

(~C!<<~Q>N. CeH;

eotsprecbend zNsammengeaetzt.

Nitroterepbtataa~es Anilin,
C,tMNO<)<

Zn in heissem Alkohol get6ster Nitroterephtakâare warde Anilin

im Ueberschms zogegbben, es schiéd aich ein farbloses, in Alkohol

Bchwer tôstichesSatz aus; genaa in deMetbeuWeiee wurden die drei,

weiter Qnten beschriebeaen Satze erha!ten. Beim Erhitzen gegen t45"

bemont es gelb za werden und achmitzt dann bei 19!

C~Ht-tOeN,. Ber. N 9.21. Gef. N 9.28.

Aaf 120" erhitzt, blieb nach zwaozig Standea Mr freie Sacre

zurûck. Gewichtsverlost: Oef. 3t.2 pCt.; ber. 30.5 pCt.

') Der f;r6sste Theit der kSaNichen DicMorphtatsJiarebesteht aus der

3.4 DieMorphtstaaaM. Sie !a<st sieh, wie ich in niichsterZeit genauer mit*

tbeilen werde, M 1.8-DieMoMathraohinonund in Alizarm aberf&cren.

0. Oraebe.
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2.5.DKhhrterepht~s<my&8ABiMo,CsH;C!t(CO:H~Ht.î<Ht):.
Es MMet ïarMoMKfyttaMe, wetehe bei rascheta ErMtxea bei

t70–175" sioh zersetzen and dann bei 804–80&' echmeizen. Bef
120~ verUeMn s!e nach einigen Stttoden ~!iea Anitia; der Gewichta'
veriMt bettag 44JpCt., wShrettd dem Abspatteo von SMotekatee
Anitin 43.9 pCt. entaprechen.

<%oBt80tN!Ch. Bet. N 6.6S Sot. N 6.S.

!)tch!ord!hydrot$rephtat9aare8An!tia,

CtHtC!!(CO,H,Cttïs.NH,),.

DieMMSocctnyM'ernsteme&tMMter erbattenep-DieMor- J'Di-

hydroterepMaSore verbindet etch mit zwei MoMNen Aai!in za
einem f~MoMO, bei 180" echmetzenden Satz. Beit!) iBfwSrmeo auf

!20<' verliert es nach einigen Standen alles AnHiB~Gfewichta.

~t'tM8t'=44.8pCh
CMHMO<N.Œ Ber.NM~ Gof.N6.78.

S-Nitrots.phtat~are.Anilin, CeH~NOtX~S'U~JiM

Die 5'NitroiaophtateSore verbindet s;ch mit emem MotëkNt ADi!!a.
DM Sa!z (raaeh efhitzt) sohmHztbei t66", wird dann fest und scbmUzt
wieder bei )92–193< Des 8a!z ist g!e:ehfa!!e in A!kohot Mhwer
toBUob..

Q<Hi!OaN,. Ber. N9.81. Gef.N9.33.

Genf, UoivcfeiMtataboratonem.

308. Mario BetthDasMethytemphenyIhydfMondesOampheM
und dessen desmotrope Poumon.

(Eingeg.am 4. Jo!l; mitgetheilt in der Sitzang von Hm. W. Marckwatd.)

In der mit dem Methyten an ein negatives Radical gabundenen

Gmppe, CH! .CO., wie sie aoeh im Campher angenommea wird,
tSMt mch {;ew5ht)tieh an Stetfa von WMseratott em Azo. oder

Hydrazon-Rest etofahren; daa iet aa~h beim Campher der Fall.

Zur AasfahrMg dieser SabaUtation iet es vortheîUta~, Bteht vom

Campher aeibet oder vom NatrtumeatMpher, sondem vielmebr von der

CamphMcarbfma&oModer deren Natnnmaatz aNazagehen, anf welches

neatrate MaMaitumaMëMogeo nach folgender Gteiehnng einwirken:

CH.COONa

C,HM<~
-<-C,H,N,C!-=NaCt+CO,

,,0:N.NH.C~
+

C.H~~
i..

-ï-. Cs
0:0
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Anilin (1 Mol.) wird in fttark verdannter Sabaaure (2 Mot.) aat.
geMat, mit Eis gekShK, Natrlumnitrit (1 Mol.) in VMdaooter Msaag
eingetragen und MeranfCamphocarhoo~are (1 Mot.), ta der ent-

apreahenden MengeverdNanter Natrontaage get9st, MnzugefBgt. Unt9!-
Entwieketang von KoMoaaaara soheiden sioh langaam gelbe Pheken
âne, welche nach 24 Staoden abftltrirt werden. Au dem Filtrat
settit sich noch mit der Zeit etwas von deraetbon Substanz ab.

Da8 Bohprodact achmitzt zwiscbon 154 and 165'. Bai Behand.

lang mit L{groïn (40-75") wird nar e:oe geringe Menge rothHohw,
Byrap6ser VeranrMmgnngen gâtent, wihrend der Sch<ne!zpnn)tt«<tf
ca. 1650 9tc:gt.

Aaa he:ssem Alkohol kryst&Hteirt die Sahatanz in dioken, braaa.

getb~n Nadota, die bei t80" 6<~me!z6tt, a<MderheMMnBeMoMSsaaf;
eehetden sich &teiB~KryeMte voa g!M6be!aSchn!p.(178–!80'') ma.
Auf Zusatz von L!groïB zu den BenzotmtttteFlaagen gewinnt atM
aocb etwas Substanz, welche gte!ohM!e bei 180" schmMzt.

CMHMNtO. Ber. C '!5.00, H 7.8t. N 10.93.
Gef. 74.74, 7.84, » ti.8!.

Die Sabstanz iet in Aetzalkalien antSetMh, deshatb ist woM, in

Uébereinstimmung mit don AasfËbrangen von Pechmannl), W.

WieUeenas~), B&mberger') and Anderen, die Exiatenz eines
WaasemtoSatoma an dem die 8t!ck8to<fhaMge Grappe trageaden
KoMenato&tome ntcht aMaoehmea. Andereraette tSaet die That-

sache, daas die Sabatanz, in kalter BeazoUSsang mit absolut athenseher

LCanng von EisencMond behandelt, eine tief rabinrothe FSrboBg zeigt,
in ibr eine Hydroxytgroppe in >C C(OH) .-Verkettong vorauMe~en. »

Ich glaube daher, die bei 180" acbmetzende Verbindqng vorerat ala r

eine Enulform, etwas a!e:

n.~ ~C.N:N.C.H,
~~<C.OH

aneeb&n za NoUen.

taornerisirang der bei 180" aehmetzenden Verbindang.

Ist die obige Auffassang ata Enotform richtig, eo war, da doch

der Campher. and seine Derivate &t!ge<nein ate Ketoformen ange-
Bprocheo werden mûssen, zu erwarten, dasa auch die desmotrope
Ketoform dieser bei 180" Mbntetzenden EnoMbrm daratettbar aeia

werde. Zt dieser KetMirung bot aich mit viel Aneaicht aof Erfolg
die Methode dar, welche von R. Sehiff*) in ahnUehem F&UM oft

angowandt wurde and welche die IsomeriairMg doroh ZoSigea kleiner

') DieseBenehte 26, 3t90. *) DieeeBerichte 25, 3456.
Diese Berichte &?, 3201.

<) DieM Beriohte 8t, 601.
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Mengen voa Piperid~ oder anderer, eecwdSreF, aUphat~eher Ataio-
btMenbewtrkt.

Der BrMg eotaprach dea Erwarttmgen. M<t man die bei 180"
Mb<ae!zeade En0!<brm in. Benzol ond <Bgtèiae SparPïperidtn hiazo,
so eebetdot sioh atabatdGrttppeh von kteineo, getbenEryétaHea aus,
welche aan aber genau be{ Ï55" eohme!zen. ïa trockaem Benzol

getSat, geben sie mit abootot Stherisohem EieeachtorM darchaas keîoe «0

PSfbuogtnehr. EinesobhetnttjedMh !angeam, b~weitenBach

einigen Stunden. bieweilon erat nach mebr, s!s 34 Stoaden ein; aie
onMteht aog!eich, wenn titrnt M-wSnntoder wenn man das Ë!eea*
eUerid der noch nicht v3t!ig erkattetan Benzollôaung zaaetzt, wo-
4<<robw&ht eine partielle ËooKeimng angezetgt wird.

Die nette, wie Kesagt bai 15S" ochmetzende Verbmduag iat aa-
zweiMhaft die dea) votbet beschriehënen KSrper iaornere Ketotorm
und da aie in AetzatMea MtSaMeh iat, so gtaabe ich in ihr die

Hydrazongrappe annehmen und ibr aota!t fotgeode Formel zutbeiten
zomOaMo:

1' CiN.NH.CsH.

~~<C:0
CsHr:

CteHtoNtO'). Ber. C 76.00, H 7.8).
eeC 74.89, 8.23.

Die KetovefMndang Méat a~ch anverNndert aafbewahren oder
aus trockoem Benzol umkrystallisiren, ao lange nar noch eine gaaz

geriage, aethst unwNgbare Spor von Piperidin zagegen ist, auderofalla

steigt der Scbatetzponkt und die EM6Bfeact!on etellt sich wieder ein.
Zweimal aaa 95-procentigem Alkohol amkrysiallisirt, wandett sie eich
wieder io das ursp~Ongtiehe, be! t80" schmetzende, mit EisenchtorH

sich Mtbende EnoMeomere ntB. Die Ketoform iat !o den Sotveat!en
etwas weoiger loaHch, ais die Eaotfbnn.

Die VersoMedecheÏt der beMen Formen lâsst e!eh auf folgende
Wexe klar demonstriren. Eme trockne BemznUSBung dea reiaen

Enotiaorneren wird in zwei Theite getheHt. Dem einen TheH setzt

mao sa v!et Sber geschmokeoeat Kali getrockmeteB Piperidin zu, &!8

au der Spitze eines 8chme!zpanktbestimmNngsrShrchens hSngen bleibt,
und nsch einigen Mtnaten fBgt maa za beiden TheHen emenTiopfeB
itherischer EiaeneMondiSsang. Die eine LSeang wird &!abald tief

roth, wâhrend die. taitPiperidim behandût~ ~rMoa Mei~t, und dieser

Untersebied erhS!t sich stot)dec!ang. Diese oft wiederhotte Probe

Jlat mir niemals versagt.

') Die hier besohriebenenSotMtMzenMfMtzemaich alle sahr rasah bei

den VerbMnnaagen. Um gate ReMitate zu erhalten, MOBeman mit dem

Kap<erMydgat vennMchenmd die Verbrenneng tangMmteitem.
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Die beiden Iscmeren aeigen anvefkennbare Verwandtachatt mit

den in letzterer Zeit bekannt gowordenen Keto-Eaot-Besmotropen.

paareo, welche nacb dersetbea, bier angewaodteo Methode erbalien

wurden. tn dem meisten Fatten jedocb w~rde neben den beiden

HaMpttormen noch eine dritte, aogeaMoteKeto'Eno~MMchforat be-

obachtet, und auch io meinem F&H& hat eieh eine sotohe erbalten

laBMB..
Keto'Ecol-Misehformt

Wechselsettige Umlagerung der leotneren.

LoetmandM EBoHeomMe(Sebntp. !80") in heiMen<EMeaaig,ae

kryatatiMirea beim Erkalten kMnegdbeNadeÏO) welche nanmehr bei

î6?"8cbmetzea und die EiseoreactMa zeigea. EbenMta bct 167"

sohtattzt das Produot, daa man erhN~ wettn man der v~rd~anten,

katten, atkohottachan LSaung dur Eno!<br<n(tSC") verdOMte Kamaage
bis zar TrSbung zusetzt. FOgt man bingegtn eintacb Wasser zo, M

erbliltman das t!rspt9ngt!cheEno!iMmere(!W)zarSck.
Die entatandeue Verbindung, welche wobl mit Knorri) ats 6ttt

attoti-opes Gemiach xa beze!chneaw8r&, iat sethst io heteMrKaMtaMge
ant6t)!icb. la concentrirter SchwefeMure lôst aie sich mit stark

orangerother Farbe und wird ans dieeer LBaang darch tangsamea

Ëmgtesaen m reines oder in alkalisch gemachtes Wasser in ge!ben
Flocken abgeschMen, welcbe in robem Zustande zwi&chen 154 and

t59", aus Benzol umkrystallisirt, bei 164" echmetzen und die Eisen-

reaction geben; aus Alkobol antgeMst, geben aie, ebeaao wie die Keto.

form (t55"), wieder in die reine Eoctform (180") zarack.

Die Eooifbrm (180*), einige Zeit auf ihrem Schmelapunkte er-

htttteB und hierauf aus trocknetn Benzol angelSat, geht in die gteiche,
bei t65*' scbmelzende Verbindung ùber, welche, ans Alkohol am-

kryetaHMirt, sicb wieder in die arsprOngHehe Enoiform (180") um-

wandelt. Durch theiiweise KetMrung beim Schmelzen der Enolver.

bindung bat sich somit ein Gteicbgewichtamatand hergestetit~), und

die entatandene Miachibrn) Mhmitzt bei }64–t65".

Geht man andererseita von der bei 155" schntetzenden KetotbrtB

ans, so beobachtet man analoge Et'8chetntMgeu Darch hSaCges Um-

t&aet)ans Benzol strebt die Ketoform, unter theitweiser Enoliéirung,

obigem Gteichgewichtszugtande zu und geht in die bei 16&" sohmel-

zende, die Eisaurëactton gebende MMcttbrm Bbe!

Dieaelbe bet 165* scbmetzende Mtscbfbrm bildet Btch, wenn die

Ketoform (!95") einige Zeit Bef ihrëm Sohmetzpunkte erbatten und

dann ans Benzol umkrystallisirt wird. Umgekehrt gebt die Miech-

form (165") auf Zusatz von Spuren von Piperidm aogle!ch in die

reine, sieh mit Eisenchtorid mobt farbende Ketoform (155") Nber.

') Aen. d. Chem. 800, 886.

'')~erg).B.KBorr,dMseBenehte80,:387.
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Das allolotrope GeMiach(Ï65") bildet aaoh, wie Anfange bcmerk~
du directe ooch nicht amkrystaHteirte Prodaet der Syatheee -dieser

Snbatanzeo, se! M~weil MerbM beid~ Formen zagieioh eateteheBt sel

es, ddreb den kaum za ver<ne!deodea Etnanae einer geriagen Menge

(feierNatfontaoge, welche, wie geaagt, dieEno!(brm ind!9M!Mhtbrm

verwandelt.

Die Miaehfbrm (!?") ergab bei der Aaa!yae:.
C)eHMN,0. Bar.C'?5.00,R'8h

6ef. » 74.78, » 8,14.

Aus dem Yorgebraehten achetât mir zweif~Hoa bervorzttgehen,
dass wir ee hier mit einer Grappe von DeemotMp-tMmeMa des

Camph6t-.(motby!en)-phenylBydr<tzoBeza thun habea, ond zWar:'

ï. Enolfaran:
C. C.NIN.C$H$

,.8ahmp.. ''C''1. Eao!form. C<Htt<(.
)

~,8ohmp. 180". Eieenreaotioa
~~H) ze!gend.

3. Keto-EBLot.M!schfoTm, Schtnp. 165". Eiaenreaottoo zogend.

3. Ketaf.rm, C.Ht~ Schmp. t55". EMenreMtioa3. Ketoform, C,B1.<' 0 ohmp.1!)!)O. Elsel1reaebon0 atcht zeigend.

Etnem VoracHage von A. Ctaas') Mgead, k8nnte m<tn die

gegeo6Mt!gen Beziehangen dieser Sabstaozen durch folgendes 8ehe)a&

ausdfOchen:

.C–N–N.R

.C.O~

Wir dCrfen BCMmehranch den Campher aie eine tantomere Sub-

stanz betracbten, deren Keto-EnoI-DMmotrcpie jedoch vorerat nor in

bestimmten AbkSmtatingen isa Tage tritt.

Uebrigena it:i dieae VoreteUNog keine darchans nûne; dieoelbe

warde Nir den CamphocarbonsaMMestef schon von Boser*) und von

Ctaiaea~) befBrwortet, andBrNhl~) bat MfBpectmtBetftSchentWege
wabMobeMich gemaebt, daea der carbSthoxyUrte CamphocarboneSure-
ester sieh von der Eaotbrm des Camphers ableitet.

ïch ho<&, noch mittets anderer ReacHonen die tantomere Natar

des Camphers nachweisen zu kënnett} hteraber sowohl, ais Ober

die Derivate der hier berBhrtenSabstanzen und Sber die Ansdehnang

dieser Reaet!on auf andere taotomere Verbindungen, behalte ich mir

vor, Weiteres za berichten.

FIorenz. Juni 1M9. Mtuto di etad! superiori.

') Joan). f. prakt. Chem. 51. 888. *) DieM BMtente 18, SH2.

3) Bayer.Acad.-Ber. 20, 466. <) DieseBerichte 84~3891 ff.; 3708&
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809. KermannPanly und Joseph Boeabaolu

Ueber die Bildung von PyrfoUn- und Pyn'oU<Mn'Dattvatea aus

Triaoetonamin.

[Erete MittheHang.]

<Emgeganaenam8.J(tti.)

Vor einiger Zeit machte der Bine von ans der Gesethohaft Mit-

theilong Ëber ein Dibromtriaoetonamia'), dessen Brombydrat enteteht,
wecn man in die aaf 80-900 erhitzte, Btark bro)Bwaese!~to(&sure

a
Maaog voa Tritteetonamia zwei MoL.Gew. Broot eM!eMen !<Mt.

Baz<!gMchder Constitution diesea Dibromids konnte eine EotecheMottg
zwiachea deo beiden in Betracht za ztehendon For:ne!n:

CH~-CO-CBrjt BrHC-CO–CHBr
ï. 1 ) and H. ( t

(CH,),C–NH-C(CH)!

uud

(CH;);C-'NH-C(CH,)t

BichtgetMS~awerdea.
Bei der Etnwitkang w&œr!gen Ammoniaks in der KStte auf dM

Dibromid erhatt man eine gttt chturaktenetrte Base von der Brotto-

for<Bet(~H)eONï'). P{MetbewmdeanterdafABBathme,daMe{afach
ein AaetaaMh der beiden Bromatome gegen den Reat des AnnaonMM

= NH erfbtgt sei, 'ïn)!notriaeetonamin< genannt, und es wurden dam-

getnSss folgende beide Formeto Mr d!eee!be ttatgeateth:

CH:-CO-C:NH HC<SS>CH
m.

) )

ïv.
t NH (III.

(CH,)aC
1

NH-C(CH~), (CH~C-NH-C(CHi,);

ln der Hoiïhoag, daaB Bich mit der Etrkenntmss der ZttBammen-

setzMg der Base CaH~ON; auch die Constitution des Dibrom-

tfiacetoaamma ergeben wStde, haben wir die Baee einem eiageheaden
Stadmta unterwor~oo und sind dadurcb zu der Etnsteht gelangt, dasa

dem Dibromtriacetonamin sehr wahrMhemUch die symmetnache Formot

(It) zukommt.

Dagegen haben wir sicher nachweieen Monen, daaa die Base

keine der obigen Formeln (tH u. IV) beattzt, sondera daBSaie in Fotge
einer recht sonderbaren Reaction in ein Derivat des Pyrrolins am-

gewandelt worden iat. Wir fehen 009 daher genothigt, den 6ir die

Baae traher angenommenon Namen 'Ïminotriacetonamin* fallen za

lassen.

XanSchst actersachten wir non, ob die Base C<Ht«ONt noch

die Ketonnatur dea Triacetonamina besitze und erkannten bald, dass

diea nicht der Falt ist Denn es gelang ana auf keine Veiae, aie

') Diese Beriohte 31, 668. *) Diese Berichte 81, 678.
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mit Hydfoxyhtmin andPhenytbydrMim m Reaotion ?a bringen. Des-
gteiehen echeitetrteBaHeVeMaohë, B!M6Sare aoz<t!agera, eine Reaotion,
die bei cyeMMhen Acetonbasen glatt wr!Naft.

WeiterMm intereseirt~ uns die Nator der beidee Stiekat&Sreate in
der Base C)H,eON~

Der Bine von ans batte schon früber die Beobaobtung gemacht,
daas nar eioe der beM6a Sticheto~oppen Mtzbiidead <ei'). ta Ueber-
eiMtimmongMet'mtt Me~rte ona die Base ttoreiae MoMoaM~verMadang
und bei der Behandtong mit Mttpetr)ge!'SSore nur ein MononitrosamiB.
DaratM fo!g~ daas sie, wie d)t6TriacetonfMniBt eioe barnsche secMBdSre

Amiogrttppe entbMt.

Es !!eas e!ch tetcht nachweiaeo, d<Medieee Croppe die amprNng-
lich vorbandene ist, atso die oanjiche, wie i<n Triac~tonamm. Dean
die Base. CtHMON:addift ein M~ekat Jodmetbyl and gebt dabei la

daaJodbydrat einer metbyMrten, tertiârenBaae CeHttONs .OH; aber.
Letztere iet nicht identisoh, sondern isotaef mit eioer Andef~n

methyMttec Base C~Ht)ON:.CH~, die sïeb bildet, wenu MM auf
Dibr&mtnaeetonantm an Stelle von Ammoniak Methylamin omwirken
lâset. &ie Reaction verlduft ana!ag derjenigen mit Ammottiak aacb
der CHeicbnng:

CtH,tNOBr:,HBr-t-~CHt.NHt
t'MmwMMMteifMares (~HH ON;. CH, + 3 CHt. NH:, HBr
D:bMmtnMetonNnm ~~9~ MetbytbMe

In dieser isomeren Methy!baee, welche, wie eret in einer ap&teren
PabMoationaaobgewieMNwerden kann, der mit Ammoniak entateheoden
Base C!,H)60Nï auch ana!og zMammeNgoaetzt ht, beSodet aich die

Methytgruppe an dem aea e:ngetretenen Stioksto1trest.

Der non e!ageMhtt~ SttckatoSreattragt nmt einen daMbaas anderen
Charakter, a!a die otsprBngtich vorbandene, aecnnd<M Amingrappe.
Er ist tticht sa!zM!dMd und reagtrt nicht mit Esa!ge&Meaohydrid,
M!petr~erSNtU'e undJodmethy!. Vielmehr beobaobteten wir z<t<SUig,
dass er dorch Metall ereetzbaren WaMeretoC ectb&tt, wie < B. das
Pyrrol und manche Saareamide. Ate wir MamUeh die oben be-

schriebene, darch Metbyliren mit Jodmethyl erbaltene Base C~H~ONt
CH} mit StOcken festen Ka!iBin LigroînISaung eine Zeit !aog kochten,,

Hm ihr die letzten aahaftenden Spuren Wasser su entziehen, ech:ed
sioh ein weisses Pntver ans, daa Bioh darch seinen Zft'&H ia Kattitmae
and Base ats deren Estiumaak su erkennen gab. Es gleicbt in
seinem Verhatten voUaMndig den KaMttmaabtea dea Pyrrots <md des

Benzantida'). Auch seine UmaetzNDg mit Jodmethy!, worNbet erst

spSter referirt werden kaom, apricht mit Beatimmtheit daf8r, dase ein

') lec. c:t. ') Diem Berichte 88, 30S7.
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WMserttofbtom des nea eingetretenen Ammooia!:t69t6&darch KaMma

eMet~twordeai~t.

BerCetteichtigt man jetat die oben naohgewieMaeThatsache, dase
die mit WahrMbeintiobheit in der Baas C~HtsON; vorhttndene Car-

bonytgrappe keine KetooMtetNn giebt, eo komntt man za demSobtaMe,

daMzwischen dem neMeiogetreteoeaAmntoaiakreetMnd defCarbonyt-

grappe eine Wecb~beziehttOg besteht, wie in dea SSureantïdem E!ne

derartige gegeosMtige BeeioBasBaag Sndet ~rfahrnugsgentNesnar dacn

etatt, wena der SttckaioCMat and die CO-Grappe onauttetbat an

einander gekettet a!ad. Wo dies c!cht der Fat! ist, wie beispMts-

weise in den «-Aandoketonet), da bewabrtderAminreetseinenBaeen-

obarakter und das Oarbonyl basât seine FSMgkett, ats Keton M

reagtjr<ni<!htein.
Und in der That enthStt die Base (~HMONt die SSttreamid.

gcappe 00. NR:. Denn aie geht beim Kochen mit wSMHgenA!Miea

oder beim Erhitzen mit raaehender Sa!z9Safe auf 1~ fast quantitativ

in eloeAmidosSure C~Ht4N.COOH Bber, anterVedast cinea MotekSie

AmmoniakMchderGteichang:

Cj,HtGON; + Hs 0 -)- 2HCt = C.HH N. COOH,HCI + NHt CI.

EsteriBoirt man die so erbaltene Amidosaare mittets Alkohols

and gMfSt'miger Salzs&are and erhitzt ihren Ester mit dkohoMeohem

Ammoaiak, so efMtt man ihr Sâureamid, die Base C~HxtON!,

z)tri!c&:

(~ H)tN. COO C~H. -t- NH, == C~H,<N. CONH: + C:H~ OH.

Aus der Thateaehe, dasa die Base CxHteONt ein SSoMamid iet,

ergiebt aioh mit Sicherbeit, daaa bei der Ueberfdhrung des Triacetoa.

amine Ûber sein Dibromid in dae Amid der PiperidoMrtug entweder zo

einer cffenen Eette oder vieHeich< in einen om die hefaaegeMMtte
`

CMbonyigFappe&rmerea Fantring abei~egangea iat. Dieaer Ptoeess

bat entweder Behon bei der B)'omirong des TnacetoBamina oder bN

der Eiowirkoog des Ammmnaks auf daa Dibromid etattgefmden.

Ee iat nun ohne Zweifel daa!etztere der Fatt. Denn wir konnten

mit HN& von Ziakstsmb und EiMaeig das DibromtriMetonamin glatt

za Triacetonamin ') rednciren.

Zu gteicher Zeit mit der Aaiapattoog des Piperidonringes bat

sich offenbar die SScreamidgrappe ~ebildet and – eme angesattigte

Bindu~g. Letzteres geèt daraus hervor, daas eowohl das Amid

CaSteONx, wie aach die d)trcb Verseifen &na demaetben erhStttiche

Amidosanro Ohamlleon in verdBnnt eebweMeaurer Maanf! im Sinne

der Réaction von A. ~.Baey MBofortemtt&rben.

') MentiBdtt datch seinen Schmetzpnnht(58") und dMeh die Ueber-

Hthnmgin Triacetonalkamin and dasTnacetonam'Mximnach RarriM (dieM

Benehte89,66?).
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Farner fotgt diee dMtUM, daaa da< Amid dorch oMeironden
WM9et8to~ in cm cm 2 WaMemtoHatome reieherea geetttigtea Amid
nacb der GieiobaBg!

C6Ht4N.OONH<-t'H9==CaHMN.CONHt

ubergeht, wetches e!n Nitrosamin giebt und sich dureb Jodmethyl in
eine tertitre methyMfte Bâta SberfShren tSsat.

DM Vothandensem der angee&tt!gten Bindang ist von grosser
Wichtig~~it fSr die Aufk)6raBg der Constitution eowoM des Dtbfom-

triacetouàmins, wie aMh des Amids, C~HMON~. Deaa eie kann 8Mh
nnr zwisohen den ~-KoM~Mtoi~totnen das Dtbmmtnaeetonamins durcb

zw6;tBttige Abstpattang von BrotnwoMeMtofFgebildet haben, weH nur
an den ~-KohteMato~B dnrch die NNhe der K~ogmppe – be-

wegHohe WaMerstottatom~ eieh be&aden, die mit den beiden Brom-

ntomenaIs .:Bromwa88eratolfal1streten.k6nnen.
Beim Dibfomtriace<oMtain_bef9rwcftet dieDoppe!Mndaag die

pnoti wabrschetnMcheta ayntmetriache Rormet It (aiehe obea),
rür die aac!) der Umstand spr!cht, dase das BtbfomH in der WSrme

Febling'sche L8auag redadtt. Dean anamea Ëracbtem wardo eine

Abspaitnng von BrH uater BMimgeiner KohtmstoN~Boppetbmdang
bei der Einwirkung vpn Ammoniak auf ein aeytnmetnaches Dibrom-
tnacetonamm der Formel 1 nioht etattgefmdem haben. Man sottte
Ytelmehr M dieser Formel aber einen einfaeben Austanach von Brom

gegen den NH-Reat erwarten, ab bei der symmetriBehen Formel H,
wo ein AtHta~eh der beiden Bromatome gegen die Croppe NH zur

Eotstehnng e!ne9 complicirten Bf~okeBeyatema von der Zusammen-

setzung IV bitte fahren massen.
Von moht geringerer Bedeatang iat die Doppethindeag zwMohea

den ~'KoMeMetoNën fBr die Comtita~onRbe~timmoBg dea Amids

Cs H14N CONHt. Denn in Fotge ihrer Bildung ans dem Dibrom-
triaeetonttnin bei der Einwu-kaagvoa Ammoniak ist – wahrecheim-
liclt in erater Phase der ReactuM – in dem Triacetonamin eia oa*
gesS~igter Ring entatandea, der sich aus vier KoMettst&Sen und einem
SticketoNatom zoMmtnenMtzt, wie Mgeade GMotmng zeigt:

CO CO

BrH~
CHB. C~C

(CH~C'C(CH,),

~8 NHa

(CH,),C'C(CH9),

~'3NHs.HBr.

NH NH

HBr Hypcthe&ohMZwMchea-
DibtMntnaceten&ïnin- prodaet.

bromhydrat

In diesem bypothetiachen ZwiMhenprodaet besteht oTenbar eine
starke RiDgBpaonang, eodasa ea dareh OberacMastg vorhaBdenes
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Ammoaiak sofort etma Aa&paHang erMdet, die oich vieHeicht

MgendettnaMttenvoUzieht:

CO NHt CÔNH:

0.~0 ~H Cj–~OH

(CH~C'C(CH,)~ (CH.~C' /C(CH~
NH NH

HypothetiechesZwtschenproduct H.Tetraa!9thy!pyn'oUn-

~-eafboa8aaM<nnid.

Wir Mnd weit davon entfernt, uns in Speculationen darCbef zo

ergehen, warum die Beact!o&zwtBchenAmmoniak und Dtbmmtftaeeton-

~miB gerade zu einem S~reamid gefShrt hat, deaMB Bildung be-
fMmdtich crachemen mag. JedemMs ist die in der zwettea Gteichung
îar dae angesStttgte Amid (~H~N. CONH~ att%eate!tte Formel die

einzige, welche mit aStBmtMehen Reaotionen deaaetben barmonirt..

Aach achemt miB die dorch obige GteichnogeB w!edergegebene Um-

wandtoag des Dtbromtriacetooamina in dae Amid den Vor~ng am

einfachaten und tMtgezwaBgenetenza denten.

Das Amid ~tUrde demnach einen Pyrro!!aring <nthatten ond aie

tt-TetTamethytpyn'etin-carbons&oretnmid za boteichneri sein. Ee teitet

eich von dem dritten der doreh die Lage ibrer DoppetbmduBg Mch

anterscheMeoden, theoret!seh mSgUehen Grcudtypen desPyrroUns ab:

A. B. a

CHt.–.CH? HC––.CHjt
HC~.CH

HcLjcH, HC~JcH, H,cLJcH, ·

N NH NH

Zom SoMeM gebea wir anter Benmtzung der CoBatttotioasformeh)

eine kurza Uebersicht der beeprochenen Reaotionen.

DorchEmwhhaag von Jodmetbylwrddas Amid CsH~N.CONHt

M der MCMdSren AmîngMppe methylirt, wSbrend bei der Einwurknng

von Methytamio auf DHtMmtnacetoMHmn die S&arettmidgmppe methylirt

erseheMt. Die beiden Basen sind iaorner:

CO.NH, CO.NH.CH:
C~=–CH C~––CH

) ) )
(CH,),C-N-C(CH~ (CH,)tC-NH-C(CH,)9

CH,

N.Methy~trMn~ytpytte!m. TetMmathytpyKotiaMubMt-
CMboM&OM<n!)td. fjtoKBiathyhmtd.
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BMMtted.D.ettMtt.CeMMMtMft. Jttre.XXXU. )3Q

D<~h YaMei~n ett~tcttt Ma dem AmMdie zogeM!?ge AmMo*

e&!fe,derenËatermita!kohcti6c!tetoAtamoni&kdMAmMregena)ttt:

CONHS COOH COOCitHt

C-CH _HtM~ Cp~–i.CH c~~ML Cr==~CH
~~ckJc(CHa)~ ~° (CH:)!C'~Jc(CH;)!' (CHt)tCL~Jc(CH,)!, 9

NH NH NH

Amid «-T~tamethy!pyrro!it- Ester.

~'CM'bOM~~M
-Jt _–.––

Darch nascirenden WMMMtoff geht das TetrfHBetbytpyrfoUa-

cafbomNaroamidtnda8ent9prech9NdePyr)'otidiodeHvtt6ber:

HO..–C.CONH; H,C,–.CH.CONH<

(OH,),cL.Jc(CH,~ – (CH~cLJo(CH,)~
NH NH

Amid «-TettMnethytpyïMMdim-
~-etti'baMtttManUd.

Das ao erhaltene Amid der TetFamethy!py!ToHdincarbonaaare
liefert be!m Eth!tzen mit Satza&ttre die zogeMrige 8i!oM und bei der

Bebandiupg mit Brom und Kalilauge nach der Methode von A. W.

Hofmaon das ~-Amino-<<-tetramethy!pyn'otid!n, eine stark b~tache

Ftaa~tgkeit vom Sdp. i74".

Die letztgenannten Kôrper anterjiegen zar Zeit einem geoaaeren
Studium.

ExperimenteUor TheH.

<it*TetfatBethy!pyrroHn-CarboB9&u!'eamid,

HC––-C.CONH!
) t

(CHi),C-NH-C(CH,),

Der KSrper iat bereits ton dem Einen von uns anier de<n Namea

~ImiMtriacet<MMMnm<beeobnebeo wordea'). Ea ist der damats über

die Base gemachten Mittheilmg hinz'MafSgeC) dase dMaetbe M ver-

dSnnt achwefetaaarer Msnng sofbrt Permnnganat eot<Xrbtnnd dem-

nach angesËtttgt iat. SIo reagirt nicht mit Hydroxylamin, Phenyl-

ttydrazmMdBttma&aM.
Endtieh ûberzengten wir um nochmale von der eiofiMbem Mole-

ku!aîgt89a6 der Base mit Hûlfe der Siedepunktemethode:
0.2102 g Sblt. erhohten don Siedepnnkt von 25.30 g Benzol

am 0.182~.
CaHMON~. BM.M L68. Geî. M 169.

')tee.o:t.
Btttchted.D.ettent.CeMMMhtft. Jttre.XXXU. )30
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D!eMonoaoetytvefb:naong,<~HMN(Caï~O).CONHt, dea
Amide erhMt mfm, wenn man 2 g der Base mit 8g Essig~reaoby.

dndetwa 3 Minuten lang koeht. Der beim Erka!ten sich aaeeohe:-

deade AeetytkSrper wurde ans EiseaaigtSaung dorch Aether ioKryata)!.

waKen vom Sehmp. 256-256.5 gefaUt. Bei 140" getroeknete 8ab.

etatMgab fb!gen<:)eZahten:

0.1~5 g 8b<t. 0.3968g CO,. OJ954 g H~O.
0.t637g8tMt.:19eomN(t5",746tMn).

CttH,,0<N!. Ber. C ?.86, H 8.57, N 13.33.

Gef. 62.f3, 8.78, t3.3S.

DaB MoNonttroBatnIn, CeHKN(NO).CONH~ fSUt ao9 beim

Veraetzen e!oM dofch Satzaaare Neatratisirten LSBang von 3g Antid

in 4ccm Wasser mit einer Msung von 1 g Natrmmnttnt in 2ccm

WaMer. Aus Aeeton kryetatU~ft das Nitrosoderivat in feinen, weiBaen

Nadetehen~< Sehtnp; 20Î". Zaf Ana!yee bei 110" gétroeknetë Sob.

stanz Ueferte:

O.t62g Sbst.: 98 c~r 788 mm).

CeHtttt. NM.89. e<f.N2t.M.

Perbromid des ~.utBwaaserstoffsaarea Amids,

Ci,HMON,,HBr,Bfi,.

LSmt man in die bromwasBeteto~aore LSauNg v&m 2 g Amid

!.&gg Brom, in 2 g BrR und 6 ccm Wasser getôat. eintropfen, eo

fMtt eofort das Perbromid ab ein orangegeMrbter NiederacMag am.

Beim Umkryatallieiren deaMtben aus kochendem Eieeseig erh5!t man

getbrothe BiStter und Schappen, die bei 20t" aehmebeo.

Des Perbromid !et im Gegeneatz zo den meisten anderen Kôr-

pera dieser Art auffallend bestândig in trocknem Zuatande, verr~h

aber seine Natur dadurch, daa6 es beim Kocben mit Wasser aofbrt

ailes Brom verliert und beim Erwarmen mit Aceton die Angeo an-

greifende Dâmpfe bromirten Acetona entwiekelt. Lângere Zeit anf

!20" erhitzt, verliert ee aactt in troeknem Znstande sain Brom mtd

Hefett bromwaMemto~saarea Amid zarSck. Ea ist uns aaf keixe

WeiBegelangen, das Brom des PerbrotBtds an die angeeâttigte Kohten-

atofFbmdmg im Amid zu verscMeben, wie dies nach der von Sttmt-

teben') im hiesigen Institut gemachten Beobachtoog bei dem Per-

bromid des TnacetoMmbromhydMtea erfolgt, wenn mM ee zom

Schmeizponkt erhitzt;

H:C-CH<=CH HijC–CHBr–CHBr

(CHt)!C-NH-C(C~)! ––~ (CHa):C -NH–C(CH,))

HBr.BtT) HBr

') DieMBerichtoa~, 667.
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Es ist alao darch Brom die MgM6tt!gt&Bindong tn dem Atnid

Bichtnaohweitbar.

Zur Analyse wm'de das Perbromid im Vaooam liber SohweM*

saoregetrocknett

O.Ï!95g8bst.!Ot658gAgBr.

CeH.eON~HBr.Bn). Ber. Br 58.68. Gef. Br S9.04.

~V.Methyt-TetramethylpyrrotincarboBeSareatBid,

HCj ,C.CONHft

(CH,),cLjO(CH,)9
N.CHt

Das Jodhydrat der methyttrt~n BMeentetebt bei Ï0–14*t6g!gw

EtMWtfkMagvon 1 Mol. (16 g) Jodmethy! Mf 1 Mol. Amid (16 g in

45 ecm Metby!a!koho! getS~). Ee hiatefbbtbt nacb f)em AbdaMten

des LSaMBgsmttteh ôlig tod wird beim BehMdeto mit Esatgeeter

krystaItinMch. Es ist sehr leicht !6a!ich io Wasaer and AHtohot.

Aas einem Cem!fch ifonMetbyMttoho) und Eseigester kryBt&ni6!rt

das Jodhydrat in feinen Nadetcbea, die bei Mî–282" achmetzen.

Trocknet man dae Ss!z bei 1100, so fSrbt es sich gelblich.

O.?60~g Sbft.: O.59g AgJ.
0.1596g Sb<t.: 12.6com N (te"; 746m<n).

C,oHMON~HJ. Ber. J 40.9' N 9.08.

(M. 40.60, 9.08.

Die freie methylirte Base, ans der wSssrtgeo Msttog des

Jodhydrates darch Atkati abgescbieden, ist sehr !eicht tSaUch in

Wasser, Alkohol, Aether, Aceten und beiBsemBenzol, etwas achwerer

~6s~)chin L:grotn (M&ticbkeit ca. 1:5). Ans tetzterem krystalliairt

der Kôrper m rfmtenfBrmigen Tafetohen vom Schmp. 104". Um die

Base ganz wseeerfrei za erbattea, musaten wir aie standentang Cber

Stangenkali uod B&ryamoxyd in UgmtntSMng koehen. Bei dieser

OperatKMi ocheidet sieh in grossen Mengen ihr Katiamaatz, desaeo

Mhon im theoretisohea TheH dieser Abbandiang Erwâbnung geth~

worden iet, als weisaes Pulver aas. Zur Analyse warde die Base

mehrere Tage Qber Schwefeisâure im Vacuum getrocknet and danm

Mochknrze Zeit auf 90–95" erhitzt.

0.0545 g 8b<t.: 0.130? g CO~,0.0506HjO.

0.0424 g Sb~t.: 0.1021g CO,, 0.0896gH,0.

Ct.Ho.ON!). Ber. C 66.93. H 9.89.

Oef. 65.40, e&.67,10.3!, 10.87.

Die Satze des KSrpefe sind oteistem aehr leicht ISattch in

Wasser, aetbst das Gold- und PIatiu-DoppetBatz. laomer mit der

metbylirten Baee ist daa

t80*
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TetraatethytpyrrolÏnoarboBaSaretnethytandd,

HC–––=-C.CO.NH.CHj,
1 1

(CHs)<C-NH-C(CH~

Daasetbe bUdet sich beim AoSSeen von MbromtrtacetoBaom in

waserigem 28-proc. Methylamin. Die Base eeheidet eioh darch Za-

eatz von Alkali zu der Meang aïs ein aUm&Micberstarrendes Cet ab.

Sie ist leicht MsHch in den maMten aM!chea L8mng8m:ttetc, in Ï<t'

groin 18at sie eieh weniger leicht. Aua tangaarn verdMoatendemAether

ktystaUiairt die Sobstan): in haaf&inen~ aentengtanzenden, atz:gen

Nadeln. dwen Schmetzpnnkt ttach mehrm~Hgem Umkrystallisiren beî

66–67" Megt. Im Vacuum destillirt der Kôrper anzerset~t. Ër ver.

liert hierbei anha~eades Wasser und zeigt ftana den erbShtea Sohmp.

von 78".

Znr Analyse getangte daa &otadbj!pet8ittz der Base,

CttHt4N.CO.NH.CH,, H Ct,A()C!<. Man erhatt es beim Veraetzen

der M~Mareo LSaong mit Goldobtond. Aas Waseer kryNtaU!a!rt:dM

CMoraarat in hQbachen, zu BOschetn veroinigten Prismen, die beim

Aufbewabren liber SchwefeiaNare im Vacuum KrystattwMMr vert!efea

und wasaerfrei bei 190° aehmatzeo.

0.1857g Sbet.: 0.0695 Aa.

C(eHMON~HCt,AttCb. Bor.An37.74. 66f.Ao87.48.

Die Base entfArbt s&oMPertOM!gMatt5aoBg.

M-TetramethylpyrroHdta-~carboN9&)tfe<tmid,

Hj,c–-CH.CONHt
t

(CH,),C-NH-C(CH~)9

Zur RednctMo dea TetramethytpyrroHccMbons&ureatMdB warden

30gdesaetbM in der IMachenMenge WaMer gatSst and in die

aohwach acgee&aerte LSaang portionsweiee 900g 2.5-prQC. Natriam-

amalgam eingetragen. Naoh BeendigaHg der Redaction. wurde der

nette Kôrper dorch Alkali auegeseMeden. Er ist ziemlieb achwer

tSelich in kaltem Wamer, Benzol, Tolaol und Aether, dagegûn leicht

m AUcohol nnd Aceton. Nach mebrfachem UmkryetaMisireB auB

Tolnol achmolz daa neae Amid bei 121~ unter vorbergebenrdem Sin-

tern bei H6". Wie die Analysen wgaben, enthielt der Kôrper noch

botr&chttiche Mengen WaMer. Dassethe Meaa sicb weder dareb

Trocknen bei t30", noch dureh etandenhngea Koohen der Tohiot-

IBaaog mit featem Stangenkati oder Baryumoxyd ent~ernen. Erst ab

wir da9 Amid aof 180–200" erbitzton und dann mehrere Mate mit

Hatfe einea Anacbatz'schen FractMnirkotbene tBr feste Sobatanzen

im Vacuum deatillirten, erhielten wir es ffM von Waeser und con-

atant nnter einem Dmck von 13mm bei 157-!59.5" (Bad t78-185<')
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aiedend. ScMieMHch kryetetUBirten wir es noch aus Totm~t oto <md

tM~koeten den KSrper zar Acatyse bei 105-HO". Er echmob

jetztgïattbe: !29-t300.

0.8898g 8b9t.: 0.9006g 00,, 0.38t8 g H,0.
O.t906 g 8<Mtt 0.4488g CO,,0.1668g H~).

Cj~HMONa.Ber. 0 63.&3, H M.68.

Oef.~ 6&0t, 63~ .10.89.

Das Chlofhydrat dea Amids iet reobt leioht lôalicû in Wasser,

ecbwerer in Atkohot.

Das Bromhydr&t. (~HteNtG,HBr, MeHtenwir dar, indem wir

2–8 g der Base in wooig conMntnrtef BfamwMMr6toC~a<tretSeten

and dann eacceM~e Atkob~ and Aether MMtzten. EB bMetMetne,

gMMende, pnBmat!sche Kty<M!)chea, die bei 256" schmeizen<

0.~78gSbst.:0.1706(!A&Bt.

CjtHjtON~HBr. Ber. Br3t.8?. eef.Br8t.96.

Dae Pikrat entatebt beim Zasammengeben einer eoBcentnftea

heissea, waBsfigenMsMag desAmide mit einerMMen) a~obttMschen

LSeang voo PikriosNure. Getbe, gtSazende Prismen ans Waaaer, votn

Schmp. 189°. BeMad~s cbMakterietMohiet dae

Gotddoppetsatz des Amids,C:H,eON!,HCt,AnCt<.

Es iet in kaltem WasaM sohwer, in heiaaem leicht Matich (t :3)

und bildet ceatimeterbage, getdgetbc, 8Mbo Nadeln und 8piee<e, die

bei 210" Bchmetzen.

O.t666g Sbst.: 0.1309g COo.0.0563g H~O.
0.2032g Sbst.: tO eemN (n", 734mm).

0.2119Sbat.! 0.08t9g Au.

C~HMON~HCt,AtCt,. Ber. C 2t.t8, H M2, N 6.49,Au 3MS.

Gef. Zt.48, 8.75, 5.5t, 38.08.

Das PItttîcdoppetsatz, (CeHMONa.HC~PtCtt, scheidet aich

in Form oraogeftu'beHer, rantentSrmiget TSfe!chen MB, wenn man die

mit Platinchlorid vereetzte, a!koho!i6cbeL8MBg des satMaaren AmMe

im Vaouum e~doMtet. Daa 8a!z ist ziemHeh leicht ISsUch in Waseer

undspattetbeimKochen teichtPta~nBatmiakab. Zar Analyse wurde
es mit Alkobol und Aether gewaacben and bei M5" getrocknet.

0.3242g Sbst.: 0.0838g Pt.

(C.BMONt.HCMPtCit. Ber.Pt25.90. 6ef.Ft25.85.

Nitroso-TetratnethytpyrroHdtnearbonsSure~mid,
CaHMN(NO)CONH!.

Giebt man zn einer Bchwach sauren Ms'mg von 1 g Amid in

mcgKchst wenig Wasser die einem Moi.'Gew. ectaprechende Menge
Natriumnitrit (0.36g), ao <a!)t das Nitrosamin nicht, wie bei dem

TetramethytpytroMooarbona&areantÏd, eofort aus, aondem eret beim
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ErwSrmeo. Es &rysta!!Mpt ans Waseer ia (einen, weiaaMt Nadeht,
diebei329"6ehtne!zen.

0.t<Mg8bst.:li).6ec)aN(t<736nun).
C,HnO~ Bar. N 2~!t. Gef. N 21.43.

~-Methyt-TetramethytpyrroHdincarbocs&ureamid,
H,C–-CH.CONH:

1 1
(CH,)!C-N-C(CH,),

CHa

Du Jodbydrat, C~HMON~HJ. Vermiscbt man oiae LSsaag
von 15g Tetrat)Mthy!pyrro)tdmcarb<MM&afeamidin 45 g Motbyi&tkohot
mit 15 g Jodmethyl, M beginnt sebon nacb karzer Zeit die Aus-

sebeHmtg des Jodbydrates der HtethyM)'tenBase. Nach etwa 8 Tageu
ist aHa secondare Base in die tertiare SbergefNbrt und der grOsste
Theit des Satiees auskrystattiairt. Den Rest geviunt man dxrcb Ab-

deattHirendeaMethytatttohots. DieAusbeute ist fast quantitativ.. Dae
Sals ist leicht !Ss!ioh in Waseer, Bchwerer in Alkohol und Holzgeist.
Zur Analyse wurde es mehrere Mate ans 80 procentigem A!kohot uni.

kryatattiMrt. AbgestatBpfte, gtanzende Prismea, det-en Schme~pankt
Sber 250" liegt.

0.2778g Sbat.: 0.2)0t )! AgJ.
0)aHMONt,HJ. Ber.J40.7t. Gef.J40.87.

Die freie Base wird aus der waeMigen Lôsung des Jodhydrates
durch Alkali aaageschiedet). Sie tSst sich leicht in Wasser und AI-

kohol, weniger leicht in Benzol, Aceton, Aetber und Ligroîn. Ans
Aceton acbiesst aie in feinen Nadeln an, die bei t42" nnter vorber-

gehendem Sintern schmelzen. Das Amid hatt, ebenso wio die bisher

bescbriebenen Amide, energisch Wasser fest. Dasselbe entwetcht erst,
wenn die Substa))!: aufTemperatareB aber 150'erbitzt wird. Deatittirt
man darauf die Base noch einige Ma!e im Vacuum, so geht aie zum

8ob!o8B unter einem Druck von 11 mm constant bei 165–167" (Bad
180") aber und enthStt jetzt kein WMser atebr. Vor der Analyse
haben wir aie noch einmat ans Benzol ttmkrystatJMirt und einige Tage
im Vacuum atehen taMen. Ibr Sehmetzpunkt Megt bei 142–144'.

01824g Sbst.: 0.4836g C0<,0.)8Mg HtO.

O.t388g Sbat.: )9.4ccm M (2S",746mm).
CtoHMON~.Ber. C 65.22, H 10.87,N tM2.

Gef. » 64.83, 11.18, 15.30.
Die Base eutfSrbt nicht saure PermangaoaUSaoNg. – Die wNMrige

Lôaung des Chlorhydrates der Base ist aowobl in neutralom Zttstaade,
ab auch bei groaeem UeberachaM von Satzs&ure gegen salpetrige 8aure

bestSndig. Beim ErwNrnten entwickelt die atark saure Loaung sparen-
weise Form&Hebyd, ohne dae: dabei daa Amid weaentHch verândert

wfirde.
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D<Mpikrmsaora Sali, bildet sicb, wenx tnan eine heiaM, w&M-

ngeLSMOg des Atnidt mit atkohotischer fikriot&ttre veMetzt. Es

bMet h<MM'MneNNdetchen, derea Sehmetzpttakt bei !<!0" liegt. iot

Vacaamgetrocknetee8a~gjbfo)gBt)deZshten:
MM5 g Sb<t.: t6.8 cem N (220,735 mm).

CteH~OsNe. Ber. N 16.95. G<if. N t?.OH.
Das Gotdettt!: bildet qxadratMehe Tafetehft) aa9 Wasser.

Sehtap. !72".

Daa Ptatinaa~ faHt beim Etntropfon von Platinchlorid in die

wSesnge Lôaung des BatzsatMeoAmids in Form braaoer, aukro-

skopiecber St&bcheo ans, die bei 227~ aehmetzen. Be!dë Salie ache!-

den leicht Gold resp. Platin ab.

Sfttz&aar<ta8a)z der (t-TetmmethytpyrroHn-carboaa&are,

-HC–-–C.COOH'

(CH,),C-NH-C(CH,)t + ~0.

HCt

Die Umwandian~ des TetMntetbyipyMoHttcarbonsaafeamida in die

xugehSrige Saure gelingt am teiobteaten dorch Kochen mit wSMfigem

Alkali. Doch haben wir es vorgezogeo, dae Amid mittels raacbendcr

SttIzsSure sa verseifen, weit man auf dièse Weise die Saure raacbeF

trei von anorganiecheu VeraNreiiligttttgeN erh&tt. Zu diesem Zweeke

warden je 20gTetratBetby!pyrro!incarbcc8Sureatt)id 3Stnn(!en !ang
mit 50c<'m raacbender 8a!z6&are (epec. Gewicht I.t9) im EinschtuM-

rohr auf !$0" erbitzt. Nach dem Erkalteti war der ganze Robr-

inhalt za einem dicken Brei feiner, ceotrisch aogeordneter Nadeln

eratarrt. Dersetbe warde abgeeaagt und die Mutterla~e ein-

gcdampft. wodurch coch weitere Mengen der Saare gewonnen wur-

den. Die Gesammtmenge des erhattenM! KOrpers, dof ein Gemisch

von aa!zMtare)*SSMre und Salmiak darstettte, betrag 28.7g, was ab-

z6gt!eh der theoretisch sich bildenden Menge Chtorammoniam einer

Ausbeute von ça. 93 pCt. der Thecrie im SNare entapricbt. Aos

Waseer scheidet sich die Saura bei taogsamer KrystaU!Mt!on in gut

auegebitdetfB, dicken, secheseitigen TNfetohen ans, die 2 Mol. KrystaH-
wasser enthalten.

O.t460g patvenairte Sbet. Tertorenbei 105–HO": 0.02t6gWamer.

C.tît.NO,, HGt+8H,0. Ber. HtO t4.9t. Gef. H,0 t4.80.

Das entwaMerte Sais zeigte fbtgendett Chtorgehatt:
08508 g Sbot.: 0.1744g AgC).

CeHtsNOt, HOt. Be. CI n.M. Gef. Ct t7.M.

Daa Go!ddoppet8alz der salzsanren SSare, OeH~NOt,

HCt, AuCb + H:0, bildet aio!) durcb Versetzen der ooacentrirtea

Losang des Chlorhydrates mit Gotdcbtondtosang. Es kryttaUieirt
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langaam in feinea, anoinander getagerteo, gotdgeiben Nade!n ans. Ob'

gleich sa eeiner OMWteHangreine SSare verwandt worden war and

das Gotddoppetsaiz mebrmata amkryatat!iaift w)trde, Mtgte es keinen

glatten Schmeizpankt, eondern siatetta ~choa antef 150", eohmotz

aber eret gegen !85" zo einer rotheh PMMtgkMt. W!r Mbren d!eae

Efacheioaog auf einen Gebalt an KryetaHwaMer zMOck. Thataadt-

Mch lieforte uns d!e AnatyeeZaMen, die ecbarf aaf~M 8a!z mit einem

MoteMt Wasser stimmen.

0.0888SbBt.: 0.0382g Au.

CitHttNO,,HCt, AttCts+ B,0. Ber. Au 87.38. Gel. Au 3739.

«-Tetramethytpyrrotin.cat'bons&m'e,

HC-–––C.CO.O
1

(CH,);<NH~C(CH~
H~"

Âaa dem aatzeaoret) Sa!ze erhatt man die freie Saura darch Ein.

dampfen mit Bteioxyd anf dem Wasserbade. Man wiederholt diese

Operation eo lange. bie in der Msong graesere Meogen von Chtor

nicbt me)))' HachznwetBen aind. Dann wird daa Filtrat dnrch

ScbwefeîwaMerstoif entbleit und eingedampft. Aus der beissen, eio-

geengten LBsang acheidet aicb die AmidoeBure !e!cbt ab, weit aie die

benterkenewertbe Eigeaechaft beeitzt, in heissem Wasser bedeNtend

sebwerer t8a!ieh za sein, ak in kaltem. Filtrirt man daher die ans-

geachiedme Sâure nicht heiss ab, so geht sie beim AbkShten grosaen-
theUs wieder in Laecag. ÏMFatge der erwShnten Ei~Mecbaft iat Bie

leicht von anwesendem Salmiak and anderen anorganischen VernM-

reinigangen za trennen. ÂM heissem Waseer ab~eachieden, bildet

die SSMe ein gtanzendes Putver vom Schmp. 300". Sie entKrbt, wie

dae Amid, aaare Permanganattôanng. Zur Analyse wurde die Sob-

stanz mebrere Stunden lang bei 110–120'' getrocknet.

O.t792g Sbst.: 0.4184g COjt,O.t4$3 g H,0.
0 1608g Sbst.: )8.4ecm N (20.5", 749 mm).

CtHMNO! Bw. C 68.90, H 8.88, N 8.28.

Cef. 63.68, 9.Î9, 8.58.

Lâset man eine wasarige MMBg der Saure tapge stebon, so er-

hâlt man pracbttoH aosgeMMete, dicke, moncktine 8&o)eo oder groaee

sechMeitige Tatein der 8aore mit 2 Mol. Kryatallwaaaer. Verwahrt

man die KrystaHe in trockNon Znataude auf, ao verwittem aie all-

mSMich.

(H085 g Sbat. verloren 0.0189g Wasser bel ï05".

CaHtsNO!+ 2 H~O. Ber. H,0 t7.86. Gef. H<0 !7.42.

Die LSaongeo der Sitore zeigen Neignag zur ScMntmetbiMang.
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TetTamethytpyrroHBc&rboBe&nremethy!eater,
C,H,tN.COOCHo.

Zxf Darstethng dea Eaters kocht man trockoe, 8a!zM)tre S&ara

mitderS-fachen MeageMethyta!koh<tt wahread4St)tndenàtnMckNM9-
kfthter und tettct gteM~oitig gasfSctnige SatzeRNMe!a. Nach dem

AbdMtittiren des Methylalkohols bleibt eio <t!otM8,br&aaHohM Oel

!:)a'aeh, daa den ea!zewrM Ester enthStt. ZwAbacheHttng dw

freiûh Bsterba~e g!emt man dae Oel voMtchtig in etakaitte PottMche-

t59))ag, die mit Aether 6beMch!ehtet ist, we!ch* tetzterer den &-e!

wefdeoden Ester aainimmt. Nacb dem TMoknen M!t B~tiatncafbonat

und AbdtMaten des Aethere bleibt ein Oel zorNck, dae echon eaoh

iiwetNMMgerDéstillation ganz eoBstjMt bei 20t" (Theratometer D.)

unter 740 mH) B&rometttMtaod s!edet. Der Methyteeter ist eine in

Waaser nich~ antMtobe, bewegtiche, ~MoaeFIQm!gke!t, dieeinen

sehr echwachen, doch bt-Mobeaden Geroch besttzt.

O.tSO?K Sbet.: 9.8 cem N (t8° 737mm).
CtoHuNO, Bar. N 7.65. Gef. N 7.7.

Tetfame<hytpyt'rottnc<trbon8&ar$&thyteater,

CeH.tN.COtCtHt.

Entsteht analog dem Methylester be! Anwendang von Aethyt*
stkohol uud gleicht ibm in jeder Hinsicht. Sein Siedepankt Mégi bei

a!2" (Tbermometer bis 150" i. D.) unter 740 mm Barometerstand.
O.n78 g Sbst.'): 7~ ccm N (16.3",737 mm).

CnH.tNOt. Ber.N7.!7. Gef.N7.90.

EtnwirkaagvonatkohoHsohemAmmoniakaaf
den Aetbylester.

Die Bildung des SBtrestntds aas dem E~ter dttrch atkohoMschea

Ammoniak geht aMssemtMge vor sich. Dennoch ist es uns golungen,

einige Zehotet'Gramm des Saureamtds Ztt erhstten, die genSgt haben,
axt mit aller Beat!mmthe!t die tdentttRt deasetheo m!t derjenigen Base

mctMuweMen,welche bei der Emwtrkung von Ammoniak auf Dibrom-

trincetonamin enteteht. Wir erMtzten je 1 –2gdes remen Aetbyt-
e<t<'ramit je 8 cem bel 0" mit trocknem Ammoniak geaattigten Metbyl-
alkohols im Einschiumrohr wibrend ca. 36 Standen auf t80-MO".

Dann warden CberaeMsstges Ammoniak und Methytaitohol abgedanstet,

') Bei der StietMtotfbe~timtMngMeh D nmaa bereitetemNaedie beiden
EetergrosseSchwierigkdteBtweitbeider VorbrennongtUMserofdenttiehloicht
onMfbrmntesKaMooMyd entweicht. Bei dem Aethyte~ter getang es uns

aberhMpt nicht, dtM Mtetaodene Kohtenoxyd trûtz grMBterVoMicht ganz
!:ttverbreaBen. la Fotge desson aahea wir ans genStMgt,daa erbatteneGas
8her KnpfeMhtorurMsMgso lange stoheu zu tMMn, bis keine Votamver-

ritgenng mehr atNttfand.
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der B0o!:6taod mit Waeser &n%MOtNMtenund mit Kali vereetzt. E$

achied aie!) ein brannw Oet ab,:dae neben anver&odertem Eatef daa

SSttreamM entbielt. Dnrch Zmatz von etnigen Tropf~a Aether ae)

daaA~id<tockigau8. Dann wnrdepsdarchStreMhaaaufThoophMen
vom anbNagendenOetbet'feit und, einige M«t~ aa< Benzol aatkryatatttNrt.
DM Amid zetgte Mua a)!e die cbamkterMtischen Eigenach&ftea der

aua Ammouiak und Dibromtnaceton&mio erMtttiohen Base: den SohMp.
ISO-tSf, die !!Sm:!ch~Kry9ta))fhrm und die gtaichenLMichMts-
verhS!tniase. Um jeden Irrthum attSzuschtieMeo, haben wir das Amid

noch in dM NitroMmin ObergefOhrt, das beim Ver~etzen der neatraten

LSa'mg ibrea Chlorhydrates mit NatriMmnitnt Bobi't aa~M und aug

Aceton iH N&de!cben vom richtigen Schmp. ~Oi" kryatattieirte.

Baset. Prof. Nietzki's LaboratnnMtM fiir organ. Chemie.

8t0. Victor Paul: Ueber l-Aethyiphtaïaain aad einige

AbkômmUage des Pht&lazona.

[Aus dem I. BorliuerUniv.-Lttbomtonuxt.)

(Eingagimgenam 10.Juli.)

Die von S. Gabriet und G. Escbenbach') imgegebene Méthode

der Daratettaog von Pbtatazmeo, welche auf der Rédaction der Oblor-

phtalazine beruht:

OX:N CX:N

~CCI:N ~CH~~

ist bisher nar für die Gew!nnm)g des Pht~tttztns und des Metbyt-

phtalazins verwerthet worden.

Ich habe auf gleichem Wege das Aeihylphtalazin bereitet. Der

Beachra!bang dieser Base ecbtcke ich zur Erganzung Mherer Angaben

einige Bemerknagen Sber Satxe desChtorphhttMMs und seine Rédaction

za Phtittazm vofaos.

7. tSa~e des 4-CA~rp&~<MM<.

Diese Salze, die bercits frSher~ nar kurz erwNhnt worden sind,

toasen 8!ch nicht antkrystattMiren, da sie besondere in der WSfme

leicht verh&rzeo. Sie wurden daher MMh der AasfNttuog nar gewascbeu,

abgesogen and im Vacuum getrocknet.
Das Pikrat, C~HtCtNe.C.HaNtOf, bildet lange Nadeln

vom Schmp. 135":

C,4H6~CtOt. Ber. N H.79. Set. N H.69.

') Diese Benchtc SO,302~. Ebend. 26, 536.
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Das Chtoroptatinat, (CtHtCtN~H~PtCk, Mttt i« orange.
gelben Nadeta vom Scbmp. 205" aus.

0.t960gSb)!t.:0.05igpt.

OmHMN4PtCts.Ber.Pt 26.99. 8ef.Pt26.02.
Bas Ferfocy~nat, (CsHtNi,Ct),H4Fe(CN)e, bildet orange-

gelbe Nadeln, die sich beim Erbitzen xereetzen, obue vorher za
schmetzen.

0.2195g Sbst.: 0.0620g F~O:.

CtiH«NMCt,F6. Ber. Fe 9.89. Sef. Fo M.88.

Il. Die ~~ac<~t! ~M 4-CM~ta~ïMt
mit Jodwasaemtc~ ist kurz bereita in diMen Benohten (80, 3024)
geschHdertworden.

Ich pr6ft9 die Reactinn etwas nShet, am <tM etwa ah Zwischeu-
produet entatehende 4-Jodphta!aztn zu iaoliren.

Zn dem Zweek kochte îoh 8 g 4-Ch!orpnta<!Min mit 40 cem Jod-
waMCMtotrvom Sdp. t27" oad &g rothem Phoaphof in eiaetB Kotben
Mtit eïngeschliffenem Kitbtrohr. BefMts t<ach 'atandigem Kochen
ergab eine Probe der FtOsaigkeit mit Kali eine vûllig balogonfreie
Base. Nnn wurde der ganze Kolbeninhalt nach dem VerdOnaen
mit Waaser vom Phospbor aba!tnrt, dae Filtrat zar W!edergewinoung
der JodwasserstoBaSare im Vaooum etngedampft, aos der zarOck-
bt(.!benden getben KryataHmasse die Base freigemacht und mit Chtoro.
f"rm aasgeachSttftt.

Das PhtatuNn') taaet sieh niebt dureh Destillatiou unter
gewBhnttchetn Drttck reinigen, denn ea geht bei et~a 3t5" ata eine
himbeerrothe zibe Ftassigkeit aater Entwicketuxg von Ammoniak
Sher. Dagfgen deMiHu't es bei 29 mm Druek und !89", respective bei
t75" und 17 mm Draek ats <arb)o8es Oel (3.5g), welches zu etnam
f''8ten KrystttHttUcheu vom Schmp. 90" erstarrt.

Die Rédaction des Cblorphtalazins vefMuR ttbo ungeme!n echneU
bis zum Phtalazin, w&brend bei der Behand!ung von t.4-Methytchtor-
phta~zin*) und 1.4-Aethy~htorphtatazin (s. anten) mitJodwassetstotf
MNSchatAlkyljodphtalazin eutstebt, welches erst nach atehratSndtgeta
Kocben das Jod abgiebt.

Ausser den bereits bekaanten steUte ich fotgende Sabe des
P))ta!az!ne dar:

Das Jodhydrat, CeHeNt.HJ, bildet cHronengetbe ~rystatte,
t5st 9!ch z!emtieh tMcbt in WaMer, farbt aich bei 200" braua und
echntitzt bei 203".

O.iSng Sbst.: O.t680g AgJ.

CtHïN~J. Bor. J 49.23. Gef. 49.30.

') Diese Berichte 26, 22 H. *) Dieso Berichte M, 3026.
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Das Ferfocytmat, ((~HtN!)tH<Fe(CN)<, bMtent aoB getbeo,

sohrag abg9MhMttenenPriemen, welche keinen Schmetzpankt beaitaeo.

0.2188g Sbet.: 0.0440g FoOs.

CHHMN.of~. Bar.F~ttJ?, Qef.FeH.8t.

6otdea!z, C~HeN~HAaC~, gelbe Nadeln, achmHzt bei ZOO".

0.t828g8btt.:0.0760gAa.
<~HTN,AnC!t. Ber. Au 4t.88. Gef. An 4t.o8.

n/. ~M~~&M<a').

31g Propiophenon-o-carbonB&are,COtH.C<H<.CO.CH~.CH~ Mbrta

ich mit 23g Hydrazinsnifat, die m 53ecm 7*facb normater Natron-

lange getSat waren, durch hKtbttacdiges Kocben in 1-Aetbyl-

phtatazon vom Schmp. t68–!69" aber (Aosbeote: 28g), we!ohee

geMan ebenso wie die enteprechende Methylverbindung (diese Be-

nchteae, 3025) in !.4.Aethytch!ofpbta!ftz:n Mm Schmp. 93" ver-

wandelt wurde.

Die Base wurde durch fo!gende Saize eha.rakterMtft:

Daa Cbtorhydrat. C~HsNtCt.HCt, sebr !eicht in WaMer

I8aUch, achieeat ans absolutem Atkchot in dicken Nadelu vomSchmp.

i83-t84" an.

0.2084g Sbst. 0.1330AgO).
CteHt.N,C)9. Ber. Ct 15.50. Gef. 01 15.79.

Das Goldsalz, CMHaNiCt, HAMC)<,Sttt ia gelben Nadeln aos,

die bei J16" sebme!zen und aich bei t50" unter Auf~chNamen zer-

aetzen.

0.2183gSbst.: 0.0587g Au.
CtoHM~AttCtt. Ber. Au 27.09. Gef. Au 26.89.

Das Ptat:ndoppetsa)z, (CMH~~C~HïPtC~, iet goldgelb.

0.!855g8bet.:0.045tgPt.
C!,HM~PtC).. Ber. Pt 24.45. Gef. Pt 24.3t.

Das Ferrocyana~ (C~H9N,C!)9H4Fe(CN)6, krystaUtBirt in

crange<arM~n, eternf5r<nig grupp!rten Nadeln.

0.3202g Sbot.:0.0t~ g Fa,0~

CMHMNMCi~Fe.Ber. Fe 9.32. Gof. Fo !<.34.

Das Pikrat, C,.H9N:Ct,OH(NOj,))CeH~ MHt in gelben

Nadeln âne.

0.1970g Sbct.: 27.2 ccmN (n.'f, 768mm).
C~HuNtOtO!. Ber. N t6.(: GeE.N !(!.2'<.

Daa Bichromat, (CMHi,KsCt):H~Crj!Ot, steHt «tangefarbige

Nadeln dar, die sich beun Erbitzen unter aebwachef VerpaSang stark

anfbMhen, ohMevorber M BehtnetMn.

0.2704g 8b<t.: 0.0680g Ct~.

CMHMN<Ct,Cf,OT.Ber. C~O~ 25.28. Gef. CnO!. 25.t5.

') Naeh einemvon &. Daube im himigMLaboMtonnm susgearboitoten
Verfabren dar~MtcHt.
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l,d·-Aetbyljodphta'laxin, o (o.H¡) 1
N

1.4.AotbyUoJphta!azia, C,H<<-(~

Werdett 8 g 1.4-Aethytchbrphtaiazin mit 5 g rothem Phosphof
und 40 com JodwaaseMto~aat~ vom Siedepankt 127" eino 8t<Mtd&

lang gekocht, so aebtSgt die Farbe des Ketbenmhattes von RoHbr&an
in Graubraon 00. Nach dem VerdCnoeB mit Waaew wird daa Ganse

abgeaaagt, mit Wasser Msgewasehen tmdd&rRSctatttnd mitwarme!)t,
atkoholMchem Ammoniak digerirt und Bttfift. wobei auf dem Filter
nar mtber Phoaphoy zar8chMe!bt. Ans dem Filtrat verjagt man daa

Alkobol mit WaMefdampf, webe! sieh itn Kotbea Oe!<rop~ù au~

seboiden, die man doreh Zmatz von mehr heiBsem Wamet wieder
in Msang brmgen kann. Beim ErkàMen krystatMNrt die jodbaMge
Base (6 g) vom Schtap. 7~ aoe.

0.1814g Sb!t.:0.t4MgAgJ.
C,cS9N<J. Ber.J44.'?2. Gaf.J44.4f.

Ihr Jodbydrat, CteH<N<J,HJ, biMetsehr achwer tMiche,

orangegelbe Nadeln, d!e <ich bei t75" dunkel farben, umbei 178" za
sobmelten.

0.1629g 8b<t. 0.1853g AgJ.
CtoRtoN~J,. Ber. J 61.65. 9ef. J 6!.46.

Daa Chiorbydrat, CMHtN;J,HCt, «tettt etwas teichter tëa-

liche, steroOrmig verzweigte, gelbe Nadeln vom Schmp. t78" dur.
0.2296g Sbst.; 0.1020 g AgCL

OtoBteNtJCt. Ber. CI 11.08. Gaf. Ct 11.08.

Das Pikrat, CMHtN?J,OH(NOt)tCeH:, iattt in langen, gelben
Nadeln ans and achmiiztbet t4Ï".

0.1678g Sbot. 19.7 ccmN (16", 767mm).

CMHMNtJOt. Ber. N 13.66. 8~ N 13.67.

Das Cbtotopla-ttaat, (CMH~J)tH:PtC!a, bildet golbe Nadeln.
0.1862g 3~:0.0377 g Ph

CMHimN~JtPt.C! Ber. Pt t9.9!. Gef. Pt 20~.

l.Aetby!pht~az:n, C~H~1-àetbylphtalazin,
"CH N

entsteht, wenn man die oben erwShnte Miechang von AathytcHop-
phtataz!n, Phosphor und JodwMeerato? 8 Stnnden lang kocht. Dabei
Mt MhHessHeheine nur von rothem Phosphor dorcheetzte, klare, gelbe
FMssigkett entatanden. Sie wird verdûnnt, attrirt, im Vacuum bei
60" destillirt and die aeM Base ans dem B9ck<tand mit KatNaage
!th getbe Oelscbicht aaBgeacMeden, die man mit CMoroform ans.
echattelt. Sie deatiHirt bei gow8hB!ichem Druck nicht tmzMsetzt,
geht aber bei 206" und 25 mm Dmck, reap. bei 190" and 16mm
Druck ah farblose FtaaaigkMt aber (3.5g), die acMMMU<shim Vacuum
zu einer barten, bei 23.5" acbmeîzeadeM Ma8M eratatrte.
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Daa 1-Aetbytphtatezin Mt eine mit Waseer zerSieaatiche Base vott
neutraler Réaction und angeoehmem, an At:az!enMathen erinnemdem
Qcmoh und MtteremGesehntaek, wetche Fehtmg'aoheLSMng nicht
redocirt. Sie farbt mch an der Loft braao und Mat aich leicht ht
den {;ew8!)DHchenMsuBRamittetn.

0.250Sg Sbet.: 0.69Mg CO!.0.1432 g H~O.
0.18408bBt.: 3'!ceat N (t~, 763mm).

CtoHmN~ Bw. C 15.95, H 6.88, N t7.
Gef. 75.60, 6.34, t7.80.

Das Jodhydrat, CMH)eNt,HJ, NUt Me der aikobo!:achM

Msaog dxroh Aether in spitzen, getben Nadeln am, die aich bei 2000
braan farben und bei 203 9ehmc!zen.

0.2602g Sbot.:0.2M2g AgJ.
Ct.HnN9J. Ber. J 44.40. Gof. J 44.48.

Dae Cbtorhydrat, C~HMNï.HCt, i8t wiedaeJodhydratMeht
in WMMer Me))ch und kryetatHeirt MB 96-procentigem Alkohol in
farMosen St&bea, welche bei 216" Behmotzeo.

0.1924g SbBt.:O.t4t6g AgCt.
C,.H,,N,CL Ber. Ct t8.36. Gûf. a t8.2'.

Das Pikrat, CMHtoNt.OH~O~CeBa, gotdgelbe Nadeln,
schmilzt bei t75" anter Aafbtahen.

0.2444g Sb~t.: 38ccm N (!8". 762 mm).

CMHHNtOr. Ber. N !8.09. Oef. N 18.06.
Daa Chtorptatinat, (CMHMN~~H~PtOe, KUt M orange-

farbigen, schwartoBtiehenNadelo aus, die bei J80' anter AnfschSamen
acbmeizcn.

0.3756g Sbst.: 0.1008g Pt.

<~))HMN<PtCio.Ber.PtM.78. Ge~Pt 26.83.
Das Gotdaatz, CtoHteN~.HAaC~, goMgetbe Nadei«teme,

achmi!zt bei !44" und zersetzt sieh ent bei 175
O.n8< g Sbtt.: 0.0688g Au.

CMHttN<AuC<<.Ber. An 39.46. Gef. Au ?.46.

DaaBichromat,(CMHMNt)<H:Cf90t,biMetachwertSs!iche,

orangefarbige Nadeln, die beim BobneHen Erbitzen verpaHen.
0.2872g Sbst.: 0.082g Ct%0:.

CMHMNtOtCM.Ber. Ct~Ot 28.54. Gef. CaOit 28.55.
Daa Ferra cyacat~ (C~HMNt)tHtFo(CN)t, stellt Bchwer t5&-

liche, gelbe Nadeln dar.

O.tMOgSbst.: 0.0224g Pe9<h.
CMHMNtoPe.Ber. Fe 10.53. Ger. Fe 10.20.

CH~CeH NH
Tetrabydr<t-athyIphta!azin,C(tH4<(Mu'

uH; ––––NH

wird vSUig analog der Methytbaee (diese Berichte 80, 3030) mittels

Natriot)Mma!gam bereitet und ata Chlorhydrat, CMHttNs.HCt,

isolirt, daa man ans seiner atkohotisoheB LSaang mit Aether ais
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tarHosen KtygtaMbrei ?!!<. DMSatz achtnttzt bei 168" and fedac!rt

FehUng'Bche Laaong ecbon in der K&!te. E8 ht aaseerat leicht in

WMMrtSsUch.

O.t678g Sbt.: 0.87t6g CO,, O.!t4ag H,0.

0.17t4gSb6t.:0.t4SgAgCt.
CteBtsNtC!. Ber. C 60.4&,H 7.56, Ct i7.88.

6ef. 60.40, tS8, n.93.
Ans dam CMorhydfat wird dnrch Kali die freie Base ats Oel

abgeschieden; Bte seheint keine schwer tSs!:chen Salae an bilden.

IhrDibeazoytderivat, G~H)eNt(CO,C.tHt)t, !<t aMicber
Weise befeitet, gehteast sus A!koho! in spitzeh SSo!ea vom

Schtap. !&9" M'.

0.1486g 8bst.t0.4ti4 g CO,. 0.0789g HtO.

OttH~NtO). Ber. C 77.84~H 5.95.
e~f. 77.6&, e;t&.

Aethytpbtatazinjodmethytat, CMH).Nt.CH<J,b:tt!etaich
ans den Cotapomeoten unter so starker BrwNrmong, dan man

Sie zweckmasMg mit Benzol verdannt. Ueber Nacbt achetdeo aich
aos dem Gemhch lange, gotdge!be Nadeln aoa, die nach dem Utn-

krystat)Mren ans heMsem Benzol 8ich be! Ï!7" roth (arben und be:

!29" Mhme!zen. Sie tSeen sich leicht in Waeser.

O.!640g Sbst.: O.t280g AgCt.
CuHt!N<J. B9r.J48.88. 6ef.J48.t7.

DaazagebMgePikrat, CMHMN!.CH3.0.(NO!)tC<H~, bildet

gotdgotbe Nadela, die bei 171" schmetzeo.

O.t722g Sbst.: 36.tccm N (Î8< 759mm).

CtTH~N<Or. Ber.Nt7.46. Qef.Nt7.66.

Uoterwirftman das Aethytpbtatazin-Jodmethyt~t der Ein-

wirknng von Kali in dot'se!ben Weise, wie es Mr das Methyl-

pbtaiM)B;odmetby!at früber (diese Berichte 80, 303t) (te<ehHeben

worden iet, ao erhSiit man die M&!ogen VerMattoagea, BtmMeh

C~H~N und rH~
~~CH,NCH. ~~<CO––N.CH,'

Dihydro-3-methyl. S.Methyt.l-Aethy!-
t-athytphtatMin D phtttMon.

Ereteres wurde auf dem t. c. angegebenen Weg6 sta Chlorhydrat
gewonnen, des jedoch eeiner grosBea Waaserbegterde wegen nicht

selber anatysirt, sondern in die folgenden 8a!ze Cbergef&hrt warde.

Das Pikmt, CttHxN~C~HtNtOr, kryataMisirt aua A!kohol in

atizanorotheo Nadeln vom Scbmp. !08"!
0.18)9 g Sbst.: 0.3897g CO,, 0.0694g H~O.
0.!S05g Sbet.! 88.4 ccm N (81< 746 mm).

C,,H),N),Of. Ber. C 50.62, H 4.22, N 17.87.

eef. 50.98, 4M, Ï7.M.
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Dae Chtorop!at!aat, (Cn~Nt~HtPtCtt, bildet goidgetbe

lange Nadetn:

0.t9MgSb~0.0504gPt.
Ct,H9.N4PtC<e. Bei-.Pt36.39. 6ef.Pt26.

Das Ferr~cyanat, (CttHt<N~H4Fe(CN)e, besteht aae achmatztg

gelben Nadetn, welche sich zeraetzan, ohne vorher zo schmetzen.

0.2352g Sbst. 0.0358 g F~ 0<.

CMHMNtaPe. Ber. Fe 9.93. Oef. Fa M.36.

Dae 3-Methyl-1-Aethylphtalazon, welohes im Ûegeneatz
ZM D!hydrobaee niobt mit Dampf NSohtig ist bildet KryataUe vom

8ehn)p.78–79"andistanzerS6tBtd68titMrbar.
0.1520g SbBt.:20.0 comN (20", 7M mm).

CnHnN,0. Ber. N 14.89. 9~ N M.Ot.

Anhang.

DieAethyUrnBg des Phtalazons Mhrt znPfodoeten, die

den bei der MethyHrang (diese Berichte 26, 524, 707) erhaMtcheu

entsprechen, B&mtich za 8-Aetbytpttaiazon und PhtaMdehydaSMre.

hydrazonjodSthytat.
fH

3-Aethylphtalazon, CsH~~Q N C H
·

C4 N.CaHs

Man venetzte eine LBaung von 7.3 g Phtalazon in 25 com 2-facb-

normaïem, aikoholiechen! Kali auf dem Wasserbade atttnaHioh mit

9 g JodSthyt und kochte '/) Stande, bis sich kein Jodka!!am mehr

sbeoMed. Der A!koho! warde jetzt verjagt, wobei e!ne braune

FMasigkeit zorNckbHeb, die beim AbkQHen eratMtte. Nachdem man

die ganze Masse mit wenig WaMer amfgenommen und mit Aether

tMMgezogenhatte, ttennte man die athenache ScMeht (A) voB der

waeangen LBsaog (B).
Der Aether (A) hinterMeas beim Verdaneteo eine harte KryataU-

kruste, die in dengew8hn!ichen LSaongamitteIn, wie Waaser, A!kohei,

Aether, Benzol, Chloroform leicht, in Ligroïn jedoch achwerer t6aMchMt.

Zur Reinigung worde daa Prodact destittirt. Es gingen bei 295"

Oeltropfen 8ber, die in der Vorlage zo einer farbtosenKryatattmaMe
erstarrteB. Sie schmotz bei 55"; die Ausheate betfog 2.5 g.

0.1844g Sbst.: 0.4589g COj),O.t020g BbO.

0.t608gSbet.:82.8temN(24.5'76tmm).
CMHuNeO. Ber. C 68.96, H 5.75, N t6.1.

eef.. 68.91,~6.t8.. t5.&6.
Der Kôrper ist a!eo 3-Aethylphtatae'ON.

Pht&tatdehydaSorettydrszonjodSthyiat.

h der waaarigen LSaaog (B) befindet moh daa leicht MaMohe

KaKumsatz orner jodhattigen SSore. FSgt man 8a!zaaare Maza, so
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eatstoht en <Meker&fNoMr Brei, der eich in weo!g6nMSneteavea

der ObetrNScheh~ viotet Krbt; abgesogen und mit wen!gMtem

WMaergewascheB, tSaat er aichwtedw farblos ioAIkohol tBeen,

Bé!m AbMMenia E!a faUen aof ~u~te voa Aether sas der a!t[oho<-
HachMMso~ Nade!n (2.3 aM, wehhe bei Ï70" Mhmeben, in*
dem a!ch dte acbcn vorber getb geMrbteJMasMaofbïaht, undW~Mep
sowie Jod~thy! eNtwe!«t!M;dann Wttddie Sohme~ wieder aa~
sehmUztnaa CKt bel t81") dae iBttteFSchm~zpNBhtdesPhtatazons.

DMMnSpahMOgavorgMgdrOckt~tgendeGtMcbttBgtme:

CH<N;Ht.C.H.J ..CH:NN
+

~<CO.H -C.H<J~O.

Daaa daa ttt der voratehendeBG!e!choBgtbrmnKtteJod&tbyht
des PhtaMdebydeaMrehydrazeoavortïegt, zeigMMgeadeAn~ysea.

0.nOOgab<t.:6.S352gC0~0.0668gH!tO.
0.t649g8ba~0.t)36~AgJ.
O.Ï9Mg Sbtt.! H.6 oemN (23.& ?& mM).

Ct.HttN!,0,J. Ber. C37.5,H 4.06,J 39.6r,N 8.6~.
Gef. 37.7, 4.37, » 39.28,» 9.02.

811. Qottftied H&naahke: Ueber einige CMnMoUo-

vefbindacgea.

(Ans dem L Berliuer UoivwsiMtetaboMtoMomJ

(Eing~Mgen am t6, Jati,)

Wenn man nach O. Doebaer's Ver~hreo BenzoyIchtorM <md

CMorz!nt[ anf Phtal-p-toluid einwirken !<eat, 60 hemn die Beazoyt-

grappe in a- oder in M'St~Uang !!om Stickatotf in den To!ytMat ein

treten, und die beiden BeozoyikSrper werdem Meh Abapattoag dea

Pbtatyts,

HaCf~Y~~ a-Anoao-S.tnethytbenzophenon

L~~i~~t. (o~AntMotMtc'n),

resp.

NH: S.Amiaû.2.meibytbeBMpheMn
t (m-Amidoketon),

ergeben.
In der That entsteheo, wie E. FrShUch') gezeigt bat beidc

Phtfdbenzo-p-totdde; er bat aber ihre CMtatttotion nicht ~a~eateHt

') Diese Berichte 17, 2679.

Btttthte't.P.ttx'm.QMethetmtt.Jtbw'XXXtt. 13t
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nnd nur angegeben, daea beide bei der ~emeifang gelbe Basent vor-

!m89!chttichd)eAmidoketone,Uefem.

ANfVeran)a89ttBgd6!< Hrn. Prof. Gabriel habe ich die UnMr-

eacbmtg wieder autgenommen und featgeateUt, daaa &!&HaMptprodact

(Schmp. 20~) der Benzpyt!mng des Pbta!-p-to!atde triab die PhMyl-

terMnduHK des o-AntHohetona bildet, da das ana ihr abgeachiedeaë
Amidoketon Mcb naeh den von Gabriel MndStotzaet'~aagegebMtMt
VerfahreninChinaMHadert?atevet'wat)detn!aB6t.

/3J!<efAyM-~mmo&eKM~e~H.

BenxoyUrung deaPhtst.p.totntde. 90gTotatd und 54 g
Bpazoch!or!d werden im Oetbade bei t70–Ï80" mit etwas friach

geschmotzenetM uud gepatvertetn Z!nkchtond fersetzt, wobei eine

tebhaf~ (~a$entwtche)oKg einttttt. Hast dièse Bach.Bowird der

Zoaat!: von Zinkch)or!d wtederhott. Naeh etwa fBafzehn Standen katto

man mit dem Erhitzen aNfhSren. 0!~ Sobmetïe wird daon auegegmMeo
und erstarrt bald zo einer pechschw~Mea, gtanzendon, aprodeoMaese

(125 g). Zur Entfernuog des ZmkchtoridB wurde aie în 200 ccm

heissem Eiaesaig und wenig Sntzaaare getSat und mit. Wasser wieder.

aosgescbieden, (!10g). Zm'EotBtrbung kann mitn die Schmeizo nach

FrohHoh aus heissem Eisepsig nmznkrystatHMren, indfsa tonsf) diese

Oper!tt!on sebr oft w!ederho!t werden, wenn ste cfMgretch sein eoH.

Eine EtttftH'bung wird achneHer erz!e!t. wenn tn~u dae Produet zwei-

nm! mit wenig Nitr~benzo! MtrQhrt und auf Thon 8tre!cbt, wcbe! es

itbarc:). '< actMMGewiehte~einbSsst und darnach trftzde<a noch aehr '`:

nnsobarf (140–200") schn)!hh Nach mahnigfachenVersuchen, daa
Gemisch durch Aceton, Alkohol, Chtor&fbrm und Benzol zu trennen,

blieb ich MhHeMtich be! Mgeudem Verfabren stehen:

Das vom ZmkcMond be&mte R&bpïodMct (UOp) tSate ich in

350ccm aiedendem Benzo!. Nocb dem Erkatten scMeden 8:ch 62g

vom Schmp. !&0–t90" aus, welche in 230 «t0!.Benzol getôst warden. .·

Aua dteserLSMng 8etzte« sich 48 g vom Sohtnp. !&&–195' ab,

wetche ich wiederum in 230 com (oste, wobei tcb 32 g AnachaBB vom

Schmp. t90–200" erhielt. Dorch noohmatigea Umkryatailisiren aua

225 ccm rMuttirtetKsehtiMs~ch 28g vom Schmp. 198–202". Dos

Pr&pMat bestand aus aetdengtanxeuden, wenig geËirbten, derbea

Nadeln und war PbtMt-o-benzo-p-to!n!d,
<2) (')

C<HA.CO.C,H,(CH~).N:CtH<02..

O.n73 g Sbet.: 0.3312g COe,0.0183g H-)0.

C~HtsMOs. Ber. C 77.42, H 4.39.
Gof. 77.0t. t 4.58.

') DieMBerichte ~0. t3t3.
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Z«F AbBpattMg der PhtaMnre werden 10g Sabstanz ntit 10 ccm

EiseMtg aad tRcom raacbeader Sahsa~M im Robr 5-6 Staadea
auf 160Cerh:tzh Der îttbatt dM Robres, eio KryetaHbre!, warde

mit etwa 1 Liter Wasser vermiscbt. von Verunreinigungen abNttfirt,
und mit Thi6rkdh!e gekocbt, wodorch die MMOgetoe re!a beUgetb~
Farbe Mnabm. Auf Zusatz von Matfoohage 8cbied a!eh <M B«<e
zanaobst in Form oiner heMgetben MHch ans, vwdiebtete a!oh &b9!'
nach dem ErMten zn toekoMO KryatatMock~a, d!e voaaaha&endem
TotaMio darch einen Oaatptstrntn betreit warden. Nach dem Erkaitea
~rstwrte die Baae. B:e Ausbeute betFMgetwa 80 pCt. der theofet!aehen.

Pas 2-Aminc-&-methytbenzopheMon ist teiebt tësHeh in

Aetber, Alkohol, CHofotorn), Aceton. EtMMig, Ltgroïo, ktystaMietft
in gelben Nadeln oder t&ugttchea, seehaeeMgeBTafetn, atntertbN 60"
M)tdaehmikt bei 64".

0.09Mg Sbst. 0.2909g CO;,0.0569g H,0.

0.t2M)gSb8t.:0.3656gC09,0.07t5gH<0.
O.I1~40g Sbet.: 0.447.5g C09; (ï.ü$7ûg 8s 0.0.t8<OgSbet.:0.4475gCO<,0.087&gH90.
0.t279gSbBt.:7.6C6)nN(28",?56.2mm).

C,<H,,NO.
Ber. C T9.M, H 6.) 6, N 6.B4.
Gef. 7~8t. 79.77, 79.25, » C.36, (!.36,6.31, 6.86.

Das Cblorhydrat, CttH,tNO.HC), bildet weisse Nadeln, wetche
bei 179–1SO" nnter Zersetzung c)td Brannnng 8chme!Mn, an der
Laû eich getbbraan f~t'ben uud darch Wasser die Base abseheiden.

O.S24<!gSbst.:0.t8a3gAgC!.

Ct<Ht<NOCt. Ber. CI t4.81. Gef. 14.12.

Das Pikrot, C,<H.tNO.C,H;(NO~OH, sche:det sich Me
~tkohot in gelben PMmeM vom Schmp. 145" aus.

0.8(MogSbst.:a3.tocmN(20<743.6mm).

CtoHM~O~. Ber. N 18.73. Gef. N Ï8.63,

Das Benzoytdefiv&t, CH,.C6H~(COC<H;).NH.COCtHt, seMeset
aus Atkohot in WSfMM resp. feinen Nadeln vom Schmp. i t4–n6" au.

0.1338gSbttt.: 0.390Sg COj),0.068CgH~O.

C~tHnNOi). Ber. C 80.00, Ii 5.40.
Gef. 80.02, » 5.72.

5-Methy!-2-am!nobe!)zophenon und Harnetoff conden-
~iren sieh, wenn man ein GemMch g~icber Theite unter DnrehrChren
<'twit!OM!nuteu a(tfl80–}90" erbitxt; eine heraoagenotntnene Probe
erstarrt beim Etkatteu und bringt, in dus Robr wieder eingefSht't,
:t))ch dt6Hauptmenge zum Eratarron. Die harte, fast weiMeScbmelze
wurde fein zefrieben, mit Waeaep axagekoeht und ergab, aus Atkohot

~mkt'yatitUMirt,
t3t*
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6-M6tbyt-4-pheayt-2~ketodihydrochinMoU~

CHa
.C(C~):N

CH.

in farblosen Prismen vom Sohmp. 288–28&

0.0777g Sbst.: 0.3t63 g CO.. 0.0895g H;0.

0.2M4g Sbst.! 0.6086g 00<, O.t006g HaO..

0.t930gSb6t.:M.9ocmN(t9',778mm).

Ct.BM~O. Ber. 0 76.27, Fi 5.09, N n.86:

Sef. 75.92, 76.30, 6.64, S.t9. IS.Ot.

Der KSfper iet mtSsHch io Waseer and Aether, schwer !8a!icb

in Atkoho!, leicht io EtaeMig und wird von verdaanten At~Meo and

Sgaren (von tetzteMn mit getber Farbe) af~enommea.

Das Ch!orhydrat, CnH«NtO,HCt, acheidet Nch aas hmMer

I5-procent!gefSatMNareinacMnge!benNade!o ausMd w!rdd)trch

Waaser, Bowie beim Erbitzen und aUmSMtch auch im Vacoam Nber

Natronkalk diMOciirt.

Das Nitrat, Ct4Htj)NaO,HNO<, tritt in getben, g!&Mendcn

Nadeln auf, die etwa bei MO"tmfschaafen Mater ZarCcktaMang âmes

gegen 350" 8chme)zM)denKSrpëM.

0.1M6g Sbet.: 23.2 cm N (t& 768.2mm).

0,9~0,. Ber. N t4.05. Gef. N t4.5S.

Daa Bichromat,(Ct;Ht!N!0)tH9CftOT, krysta!t:9:rt in orange'

farbenen langen Nadeln resp. BtSMcben.

0.1033g Sbst.: 0.0216g Cr<0a.

CMB!JtN<Cr,Oi,.Ber. Cr !5.07. Gef. Cr !4.35.

Die Benzoy~erbmdaog, Ct4HttN:0(COCeH..), kryataUHirt

aua Alkobol in Hacheo Nadetn oder raatenfSrmigen Tafelo vom

Schmp. Ml-122".

0.078t g Sbat.: 0.2238.g 00,, 0.0363g H,0.

CNHt.iNitOitBo-. C77.65, B 4.71.

Sof. 78.t5, &.t6.

6-Metbyt-4-pheny)-2-ch)or-chiBazoUn,

–4.r

S des ChiMiMtttMtswurden mit 4g PC~ ond 20cem PC~O

'/4 Stunde am RBcMasskOMer gekocht, die entstandene LSaung auf

Eis gegMSfM, der &ich debei acMeheidende, gelbliche Niede~chtag

abCttfirt uud gewMSohéu. Aue Atkuhot k<yata!ti8:rte ex in farblosen,

fetnen Nadeta votu Scbmp. !40–t4)". Die Ausbeute betrag 3 g,

nacb dem UtukryatitHiairett 2 g.
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-0.1047g Sbat. 0.870Sg CO:, 0.0433g ~0.

0.1980 g Sbst.: 0.3801K CO,, 0.0518g 8:0.

0.1861g Sbst.: 18.8coin N (20",744 mm).

~.0910g8bst.: 0.0514 AgCi.
C,.H,)N;Ct. BM-.C70.7&, H4.M, N 11.01, CM3.91.

Oef.s 70.46,70.3s, 4.49,4.45~H.S1, "13.97.

Der tMrper last sich in SRMeaacd M!t darch WM~r wieder aua.

6.Metby!pheayt-3,4-dthyd!-ooh:na~t:n,

CHa.C6Ha<6;CH..C.H~

Um das Chlor zu eliminiren, kcçhte ich je 5 g CblorkSfpef Mn(t

tfothM Phosphor.mit a&ccmJodwMseMtot~aaM vom 8dp.l37" zwei

Stoaden lang. Naeh dem Erkahen wnrde der Bre! rnSestg vordOaNt

und ab6t<Mtt. Ao~dem FitterMieb Phosptor, dorchaetzt )B!t&{oen

Kryatallen. DtCM warden in vM kochendemÂtttohotget88t, 4{9

Msung attnrt, mit Atk~! aber~tigt und vom A!koho! aaf dem

Wasserbade be&oit. Es bHeb neben Jodka!io<n Ma dunkel g~tbtee,

krystaUioisch emtarfendM Oet zarCet:. Aus Aikobo! omitryataUieift,

ergab es schon axsgeMtdetë, defbéKryfttaMe (3.5 g) vomSehtnp.

J83-188".
0.134) g Sbet.: 0.39.9 g COj,,0.0766g H<0.

0.1373g Sbst.: 0.4062g CO:, 0.07&7g H~O.

0.1154gg Sbst.: !3ccm N (!8", 756.8mm).

CttHttN,. Ber. C 8t.08, H 6.36. N 12.61.

'EtïN,. 81.88, 5.4S, 1M3.

Geî. 81.88, 80.69, 6.86, 6.46,

Die Base ist ebenao wie ihre Satze schwer Mstich in Wa<aef

and schmeckt bitter.

Ibr Chlorhydrat, C~HK~HC!, schmiizt be: MO".

O.t528 g Sbst.: 0.0824g AgCt.
CtiHuNaCt Bef.CtI3.70. Gef~CI 18.34.

DasNitrat, C~Ht<N?,HNOt, iet noch achweref Msttch,a!sda9

CHorhydrat. Ea schaxtxt bei 186" uotef ptatzHchem AufschScmca.

0.0971g Sbst.: JM ecm N (25", 762.5 mm).

Ct~H~NsO~. Ber. N 14.74. Cef. N 14.53.

Das Pikrat, C~H~Nï, CeH,(NOt)tOH, ans Aikohot amkryatat.

Hsirt, Mhmi!j!t be: 173–175" nach vorhergebender StBtefttng.
0.1043g ~bet. 0.2175g C0<, 0~98 g BaO.

0.1255g Sbst.: 16.6ccm N (18.& 773.1mm).

C~Hn~Of. BN-. C 6&.88,H 3.77,N 1&.M.

Oef.aS6.76,t 4.28, 15~3.
Das Bichromst, (CitJHttN~HaCriOt, Mitt aie getbes Potver

aaa, welehes eich an der Luft ab9t6ScMich bfSMot.

0.0700g Sbst, 0.0161g C~O?.

C~HwN~C~O!. Ber. Cr 15.83. Gef. Cr 15.79.
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Daa FerrocyaMht, (C~Ht~N~.t~Fe~N~, bildet f&rMoee,

Mh6n auegebttdete Krystalle.

0.0949g Sbst.: 0.0064g Fe)0<.

CMHecNMFe.Ber. Fe 5.07. Gef. 4.72.

Die BeNzoytverbtndang, C~HMN:.COt~Ht, krystaMistrtao~
Atkohet !n feinen, vot6tzten Nadela, dte bei t8&88" achmetM~.

0.t346g8bet.:C.398TgCO~O.<~30gH!0.

CMH~NitO. Ber. C 80.98, JI 5.52.
6ef. 80.7B, 6.03.

Reduction des S-Methyt-Z-aminobenzophenoMe.

6 g des A"Mao)tetM)6wurden )<) ï20 ceo) warmem, etwa 75 prc*

centigem Aikohot attmShiioh mit 2'/s'proceot!~m Nat)'itnt&(p&!ga)~

(70 g) verMtxt und dttrchgesehmtett; wobe! d!6 getbe F&rbe der

MsaBg fast verechwMtd. Nach dem Vefjagen dca At){ehe!e V6rb!!eb

eine 8Mge, beim Erkatten eratitrrende Masse, wetche Ms warmcm~

verd~natem Alkobol sich in we!86ea~ andeuittohen Krystatten vom

Schmp. 82–84" abscbted. Die Snbat&nz ist 5-Methyt-2-amtao*

benzbydrol, CsH).CH(OH).C.H,(CH~).NH?.

0.0989g Sb~t.: 0.2863g 00:), 0.0678g 8:0.

O.t320 g Sbst.: 7.4 ccmN (210, 765 mm). `

C,4H,tNO. Ber. C 78.87, H. 7.04, N 6.57.

Gef. 78.95, » 7.55, » 6.H6.

Das Hydrol Met sich in S<ttzBSare leicht auf, doch konnte ein.

Satz to feater Fwm nicht abgeechieden werden. Beim Kcchen mit

8a!za&are zersetzt es Mch, wobei der Qeroch naoh BittprmandeMt

auftritt.

a-Mpthyt'2-<nMinobenzhydrot and Harnstoff

coadensiren sich ebenso wie das AmMMk"toamit HarnstoT (s. oben),

nur nahm derPrceeaB etwas Mnge~Zett inAnspfMch ('–! Stande).

Die erhârtete Schmetze wurde gawaschen und gab, aas Atkoho! onh

krystallisirt, rechteckige, bei 206–20T" Bchmetzende Btattehea von

6-Methyt-4 phenyt-2-ketotetrahydrochinazoiin,

~u ~M~H––––CO

~CH(C.HJ.NH.

O.M98g Stst.: 0.2200g COt, 0.04&8g H)0.

O.H6g Sbat.:tl.8cem(18",759.6mm).
C,6B~N<0. Ber. C 75.63, H 5.88, N tl.76.

Gef. 7&.t9, 6.87,H.74.

Eine Losung der Base in wenig heissem Eieessig giebt beim

Erkatten einen Krystatthrei des Acetats, CttH,<N90.C:H<Ot, das.
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gegen MO"!!<achme~eu begtnnt und eretbe~ etwa t9Q~ vollatandig

<tOM{g:9t.
0.139&g8be<0.848~gCO,,0.0796gH,0.

C~BMN.Ot. Bw.C68.46,.H6.04.

Gef.~67.88,'6.8~
Die Bau tSsat aich heasefer Aaabeate M8 der enteprechMdea

ThtoverMad<tng(8.oaten)g9w!nMOt

5-Mett!y!.2-amtBobettzhydfot MBdRhodanwaaBerstoff.

Mit 15co)t normatef RhodanwaeseMtoMare abergoseen, zerNoes

dMHyjtot(3g) zo e:nem Oel. Braehte man das Ganze auf dae

Waaserbad, eo eratarrte die Qehchtoht zm einem weimen KryetaUbroi,

w6hren~ !!t)gte!chder Gefocb oach BenzaMehyd auftrat. Dte Sobet~az

warde ttbgesogenund echose âne he:869m EMeaMgïn derben, aechea~

MichenKryatatienaB. Meae 6:Hdtt!eht{ttWasMf,8ehw<iF !aAtk«het,

bicttet M ËiaesMg tSaHoh, btSanett sich bei 240", ontern gegoo?0"

und 6<Ame!zeube: 265–~7<~ anter GaseBtwieke~Hg zn eiaM fothen

PiOMtgkeh. Der K6rper bat die Formel Cntt<4N<8, bt <tao

6.Methyt-4,.pheny~2-thïetetr&hydt'och!nMot!t),

CH nu
NH C8

~~H(C.H.).NH.
0.t8MgSbst.:OJ249gBa804.
0.3808g Sbat.: 0.&994g CO;, O.tlt 9 g H<0.
0.1395g Sbst.: 14.1 cem N bM (19", '!4(;mm).

C)tH)4N!(8. Ber. S t2.60. C 70.87, H 5.5t, N n.C2.

Gef. !S.â5, &70.83, a.68, tt-40.

Die Ausbente ist fast qaantitatu'-

ZafEotscbwefetong wurdoa 2gtb!oMrper in 60ccm heiesem

EtMssig tMt !5ccm WaMer veMetzt nnd rMoh abgeMh!t; zu dem

KryataMbrei tr&pMte man ontcrKahtMttg etwa 5gBrom, Maeattiobt

mehr ent&rbt wurde und die Kry~tatte verechw~nden warea. ~ae

der LSsang kryttatt!sirten gaai: attntShttt'h groMere, scMn aasge-

bildete Rhombo6der; den Anatyaen und Umetetxnagen zo Fo!ge

sindsie

bromwMseretoffsaarea (;-Mathyl-4-pt)enyt-2-bromd!bydro-

cbinazolin,
N=~. C&-

~~<CH(C.H.).NH~"
0.0968KSbst.: 0.096lg AgBr.

0.1769g Sbat.: 0.2999 g CO;,0.06t9g HeO.
0.17248bet.: 0.2942 g COi, 0.0626 g HtO.

0.t30!gSbBt.:8.7ocmN(t8",7â6.5mm).
C,H~BnN). Ber. Br 4Î.8S, C4?.tS!. H 8.66, N 7.8S.

Gef. 42.4(;. » 46.50, 46.5t, 8.at, 4.03, <' 7.33.
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Die Kry:tat!e bfKOMeoi~cb atbc&Miehbeim~rbitzen, MNteftt bei
MO" and schmetzen gegen 25S". Sie tSMn sicb teichtta Atkohcï,
Mhwerer in Eieessig. A~ der eeeigaMfeo oder waaMigeh LSstmg
wird dureh Natriamcarbonat ein weiMerNMemehtag getMit, der &M
Atkohot in feinen Priameo vom Scbmp. 155" ktyetattMrt und htttogen-

haMgist. ErMtoSi&t)bMdM&eie6-Methyt<4.p)tetty~2-bMm-a.4-d{-
hydrochioMo!in, da aeine bOsse, a!kohoMsche LSsuttg mit BM<n*
wasMMtoff oia Bfo<ahydfat ergiebt, welches bel 340° amtert und

gegen SM* sehtaitzt.

Deot Bpetnhydrat Msst Mch Mcbt attcb du gesMamte ËfMn wt-
z!ehen. Za dem Zwecke wurde die <ttkobo!McbeLSsang mit Na-

tr!amcarboaat */t8tuNda gekocht, derAtk~bot verdampA, defsich

ttbseheidonde, Stige Kôrper <tach dem Erstaffen aasgew&Mhen «ad

aaaAtkohot Mtkryata!!)8{rt. Es e~gaben a!ct) )'echteck!g<,bei207"
achmetzende BtSttchM voc der formet CMH'ttNtO, dte ~ao Men-

<!sch sind mit dam aas detn Hydfot mit Harnato<f ërh&ttenen 6.Me.

thy!-4*phet)yt-8-k6totetrabydroeb!na~otit).

0.1268g Sbst.: 0.803 g 00~, 0.0684g TjtO.

CtfiBxNtO. Ber. C 75.63, H 5.88.
Gef. » 75.18, 5.99.

< Der Kôrper ist retch)!eh in den MatteriMgMt enthalten, aM

denen sich bei der BehaodtHOg des TMohSrpers mit Brom dae

Bromhydrat abgeschieden bat, und MMt a!oh aus ihnen mit fester

Soda abscheiden.

D~ttfttet man eine atkohotiscbe LSaang der Base mit StttzsSnre

saf dem Wasserbade iangsam ein, so soMesat beim Abk8H6n daa

ChIorhyd)'at,CMH«N~O,HC!,ing)ro8MnNade!na<t, welche durch

Erwarmen, BerShrung mit Waaser und tangaam aach im Vacuum

SSare verlieren.

Das Pikrat, C~HxNtO.CtH~N~OH, krystatMeirt aas At-

kohol in gelben, -bei i5?–~&8'' achmetzendea Nade!a.)

0.1198g Sbst.: t5.9ccm N (220,T45mm).

Ct,H~Ni.O,. Ber. N 14.99. Gef. N t4.80.

Die Rédaction des bfomwMserstoffsacren 6-MethyI-

4-pheoy~2.bromdthydroeh!Daz<!Una (2g) mit 1.8 g rothem

Phosphor und l&ccm JodwaMMstoSh&ura vom Sdp. 127" im Robr

aaf 180–190" fahctc ZNdem bereite oben beschricbenen 6-Methyt-

4'pheayldihydrochmazotin vom Schmp. 186–188".

O.ltSSg Sb<t.: 0.3S54g 00~, 0.0657g H,0.

C~HttN~. Ber. C 81.08,H 6.36.
Gef. » 8t.09, 6.47.



a03&

Jf. 5.~Ko-3-m<M<~m<mf?),

OeHt.CO.CtH~CH~.NH~)~).

Die am Phta!~p*to!aH m!t BenzcyloMorM erh~teae Sohmetze

M naoh dam e~ogaogs bieschdebea~M VertahMtt mehrmate aas Ben-

zol. amkryetaHMirt worden. Die eMte Motterlaugo emthS!t non e:ne

rei<A!!cb~ Menge einer Pbta!y!vert'Maa~ vhfauMicbttioh des oben

geaanotea XërpeM, die e!ch mdeM in Minem Zostande nicbtge-

wmnea IIee~ îch destitMrte~M Benzot a6' Md erh:tzte dw MhwafzeB,

trooknea Bt!et:9tand mtt E!aeM!g und 8~c 5 Standen tm Bohr

auf 150–160". Nach dam Erkaltep wurde der dankte ïohatt

ans dem R<thr hepau~gespMt, etark vérdQnnt aad die LSeang von

denaMgeNUten Veronre~tgaagen abattrirtt mit TMeFkoMe noeb

weMerg6reitt!gt and mitA..lkali aberaSttigt. Es scMedsieh e!n getbes

<M &b, wetcbeB vont anbaftenden p<To!uïd!n mit Dampf batrett und

mitAetber ausgetogen vM'de. Ër hmterMees bettBVetdaa~ten dnc

bm<tnge!be,&&heM<t8set watché e!a Gemenge der beMett AmidoketoM

~aMteUte. Die Gegeowart dM o-A.midoketou8 ttese sïeh durch die

BHdung von 6.Methyt4-pheByi-2''ketod)hydMc)t!oazo!m bet Scbmdzeo

mit Hara~toff fesMetten.

Ah dae Gemenge der Amidoketone mit concentrirter SchweM-

sSa~B v errührt werde, erstafrte das Ganze un eiaem KryetaMbrei.

War ein CeberechnsB von Saare vermieden, so ecMed sich beim Za-

eatz von WaMer ein Oet ab, wetches deta Gemisch mit Aether ent-

zogen werden konnte und nacb dem Verdampfen des Aetbers aUmSh*

lich M unreinen KrystaUcn des o-ABHdoketoBB erstacfte. Die

Hauptmet'ge des araprûngUehea KryNtaMbreies wnrde zaf ~{nigong

auf Thon gestrichen und aua heiasem Waaser unter Zasatz von

TMerkoHe und weaig SchwefeMare amkrystaMtait-t. Dieso erhal.

teuee weissen Nade!n gttbeH, über ScbweMMhtre getrocknet, die fol-

gead~MfdteFcrmel
1

(Ct, HHNO), H< 80~ H: 0

at!mtnend<'n Werthe.

O.t0t4 g Sbst.: 0.2845g COt, 0.054! g HjtO.

O.HOtg Sbst.: 0.2535g C0<, 0.0577g H~O.

(C.tH.sNOj.Hi.SOt+ 'th0. Ber. C 62.45, H 5.9'

€<)<. '63.07,62.79, 9.98,5.82.

Bei Mngerem Aofbewahrea M Vacuum verlor daa S~z allmdthlich

sein Kryata~WMMf. Es ze!gtea 0.5376 g des einige Tage im Vacuum

getrockneten Saizes nach meheren Woehen ein Gewicht von 0.5t61 g,

wctehes darch Trocknen bei 100" nicht mehr abnahm. H!ernach ist

der KrystaUwas~ergehatt 4.00 pCt.; bereohnet 8.35 pCt.
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O.ta22g Sbst.: 0.3a8a g C0<.0.0761g H~O.
O.tMTgSbst.: 7.33ecm N (t9", 756mm).

O.tCMgSbst.: 0.0724BaSOt.

C~B~~SO.. Bw. CM.C2, H M8,N 5~8,80~0~
Sef. 64.29. 5.56. 5.09; !&<?.

Das waeeerffeie 8a!z acbmitzt bei Ï47–149". Es Mst siéh in

!ta!teM Waseer fost uuvetandert auf, doch scheidet s!ch die Base be!m

Kochen der Meong zam Theit ab; durch Alkali wM aie gtetehMts

ategetbtiches, o!pht .krystatt~iraudea Oel gaSt!t. In den <tM!ohett

organiaéhen LBaNngemtMetn,sowie ht Saor~u, !? 6s te!cht )8a!!ch.

Da9Chto)'hyd<'at,CMHt:NO.HC!,Bchmnzt!ncott9tanti:wiacben
120–t&O".

0.0848gSbot.: 0.0478g AgC!.

CnH.tNOCt. Ber.Cn4.3t. Gef.CttS.94.

E)oeBeni!oytverbt)td<tttg,CxHt!NO.COC<Hi, warde aisbatd

eratarrendes Oet erbatten, das naoh mehrmati~m Umk)'yatamsiren
aas Atkohot we!aBe Nadetn vom Scbmp. 136–~8" bttdete, wShrend

die Beozoytverbtoduog des isomereu o-Amidoketons (a. o.) bei 114–!ï6"

Bchmili!t. Die KohteoetottbMttntmaMg ergab Bber 1 pCt. weniger, at&

die Tbeone vertangt, woMr eine Erk~ruttg nicht gefunden werden

konnte.

0.2241g Sbst<:0.6487g CO,, 0.'U8 g BhO.

O.t266g Sba~: 0.364)}g CO~ O.OMCg B~O.

0.t701g8b8t.:0.4S94gCO!t.0.0988gH!)0.

C<,Ht,NO,. Ber. C 80.00, H. 5.40.
8ef. 78.94, 78.54, 78.47,? &.&4, 6.58, 5.48.

In der Hoffnung, die Base im reinMen Zaataad iiu erbtdten,

warde das Benzoyldorivat mit SatzsSore im Robr geafatten; aMaitt

auch das so gewonnene Amidoketon krystaUieifte nicht.

Angesichts der ttBMt&ttgUchenan~ytiseben Ergj5b'HftMmit dem

Benzoyiprodact ntoas es duttingeateUt Meibet), ob die ana ihr

regenerirte Base eit< chemMcbes toditidaom dareteUt.
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[AM demH. ohemMchenUniveKttii.~tabotatoritmzu Bertin.]

(Eingeg~ngMam tt. Jttti: vo~tmgea in der Siteung vom 15.Mai von

Bra.W.Marokwatd.)

In einer frilberen Mittheltang') hat der 6in&von uns dat ~.Toto&t-

9at<otn'Me<hy!e«<mtdbe8chr!eb8M, wetehe~ HT. W. jE~ch durch Eun-

wirkang von Tnmetby~abretBM tmfy-TotaoteatfamM bei Oegenwart

von Alkali gewonnen batte. Wir hattea aehon damata angedeatet,

daM es dureh die (IMtohen8pa!tang8methoden oicbt gelingt, Ma d!M6tN
f~Hn

Im:ddMTtimethy!euim:BH!C<:o~>NHMgewtoneB.

W!rd dMTfimethyten'y-TotoohNtBmid mit 25-procent!gerSa!z'

8<are 2 Standen aur t50'' erhitït, so wird ea glatt in p.Totoot,

Schwat'eisSure und ~'ChtwpropyJat<ttn.CHtC!.CH~.CH;.NH~ ge-

apaiten, indem 8ich der Trimethyteniminring uxter Aufnahme von

CHcrwaaeerstoff S~net. Die 8a<M<m)eLSsuog MttteriaMt beim Ab-

dampfen einen ftst hrbtosea Syrap, in welchem dn9 y Chtorpropyl-

am!n durch das vou Lchmaon") bescbnebeoe Chtoroptatinat und

Pikrat nachgewiMen werden konnte. Wir <a))den dem Schmditponkt

des wetMen Salzes bei 2!9" (unter Zersetzung). Lnhn'attU giabt

den Zersetzungspankt 220" a't.

0.!$32f!Sbst.:0.0&03gPt.

Das Ptttrat achmoiz bei !38", Lchmann faud t3&

Um das }!)-To!oo~u)fotnnoethytet)itntdmit SehwofetaSare zu epahea,
wurde es mit der vierfacben Menge 25'proceot)ger Saare vier StondeH

anf]70-180''wh!tet. Die entstandene Msang wurde vom ûber.

atehenden Totuot gettenat und i!tn' Entferntmg der SehwefeMhtre mit

Baryumhydroxyd versetzt. AaB dem Fittrat wurde dorch EinMten

von Kob!en6&ure der 6berachSas!ge Baryt geESMtund die filtrirte

Losung zur Trockne verdaMp<t. A!6 fester Mckstand hititerblieb

das Cto'bonat des y Oxypropytamins. CH!(OH).CHt.CH?.NHs.

Das Ftatm- und.Gold-Doppelsalz dieser Base aind bereits von Gabriel

und Weiner~) beschneben worden. Wir haben denAngaben dieser

Autoren nur hi)ti!aznft!geB,d<m der S~hmetzponht des erateren Stttzes

bei 199" liegt.

O.!4e5g Sbst.: 0.0512g Pt.

') DiesoBenehte ~t, 3264. ') Die~ Berichte ~4, ~637.

DièseBerichte 21. S672.

318. Owrtis C. Howard nmd W. MM-okwtMd:

Ueber Tr~ethy~ntmia.

(C~H.CtN~.HtPtC~. Ber. Pt 32.7. Geh Pt 32.8.

(CitBi.ON~.H.PtCte. Ber. Pt 348. Gof. Pt 34.9.
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Femer stethen wir das in Wasser und A!kohot schwer !6sMche"

n

iPikratdar. Eaeohmi!ztbei222<'uatet-ZeMetzaMg.

0.tt44g8b8t.:t8.4ÏecmN(n.l",740.7mm).

C.tH.ON.~Ht~Ot. Ber. N t8.4. Gaf. N t8.(!.

Da dièse Versoehe geiseigt batten, daas das TnmethytenitNia
gegen SSufen n<oht binreichend bestSndig iet, um es darch dièse aua
dem StttBtmd abz<!Bpa!ten, warde verMcht, d!eae Spattong durch
Atkatien zttefreichen, indessm ohne Etfolg. Dagogën fChrte die

Behand!aog dea p-TQtMtaoKbtnmetbybnttnida M:t Ntttt:am in aieden-
der athahoMacher, oder beBeer amy!a!kohot!8cher L68Nttg za dém ge.
wQosohten Ziete. Der oascirende WaMersto~ epattet unter diesen

BedingMgen die Vetbtttdang, wobei daa Ttimethytenîmïa 'fast glatt
oebeM Toluol, schweCiger SNare, SehwefetwaaaerBto~u. a. w. eotateht.
Dass ioderTbatderWasecrsto~uodniehtatwadMNatMMta-Atkoho.
tat bexw. -Amytat daB wirkeame Agens iftt, wird dadurch erw!esen,

dossdaap.ToIaobattbtritnathyteattBtd be!m Kocben mit einer con-
centrlrten amyia.tkohoHschen LSeang von Natncmamytat kaum an-

,gegfi<ten wird.

Bei der

DarsteUMog des Tr~ethytenimioa
!n grSsMren Mengen mues wegen der S&ureempNndttchkeit der Baoa

jede Abachdduag M Form von Salzen m6g!ichat vermiedeo werdea.
Wir gelangten daher MhHessUcbzo (bjgender Vorschnft, welche die
nahezu quantitative Gew:noang der Base gestattet. Due p-Tota&iautfb-
tnntcthyienin):d wird inder 2&.<acheoMenge von Pyridinbuen befreiten
Amylalknbols gelôst und an einem gut wirkenden RuckSaa<ie(!hter zum
Sieden erbitzt. AMacn wird portioneweiae das etwa dcppette Ge.
wicbt Natrium eingetragen. Wenn aich dieeef!geïBst hat, tSast man
die Lfisang abk6h!en nnd versent sie mit so viel WaMer, dass Stcb
das Natnumantyïat eben zereetzt. Man erha!t dann zwei Ftasetg.
heUsechtchtett, eine untere, atkaMech-wesange und eineobere, welche
den grSMtPt) Theil des Trimethytenimins in Amyta~oho! getôst ent-
ha!t. Beide FtSMigkeiten werden getrennt und zuBachst die wasenge
'LSsung aus cïoer Retorte eo lange desti!Hrt, ab noch Amy!a!koh')t
mit dem Waaaer Sbergeht. Daa Deatillat wird mit der amylalkoo
hoHsohen Lasnt<g vereinigt und dieee mit soviet ?Md5m)ter Sebwefet-

saare durchgescbilttelt, bis die SSure nicht mehr net!traH))irt wird.
Die saure L8snng enthNit nanmehr die Base. Sie wird dorch zwei-

maliges AasschOttetn mit Aether vom anigeMsten Amytaikohoi befreit.
Der dabei in LCsmtg gegangene Aether wird durch e:oen Luttstr~nt

verjagt und <t!sdann die scbweMMure LOsong nnter Abkiihtang ~a
der in der Retorte verMiebenen, stark atkatischen Lauge gegeben. Da-
bei scheidet sich die Base gtCsftetttheHa ata Oel Cher der Lauge ab,



3088

wShfend aioh am Bodeh der Retorte NatriommMat absent. Man'
dëstiHitt naa die waMr!ge Baaë àb. DaaDe~dNat wird im Scheide~
trichter mit Aetzkoli gesatt!gt, wobei 8ich die PaM aoch waaserhattig;
abscheidet. Sie wird zanacbet !aK AetzMi mogMcbst voUeMntMg.
entwassert, dann Ober BaryMmoxyd und achU~ftHeh Nber NatfiaMt
deatiUtrt. ManerhSttdaaTrimet~eaMosovetMgrein. BsaMet

gaaz cooBtattt bei 63~ (bei 748mm), rtutcht m dM Ln& and neobt
stafk amntO~kaUsch. Dae epecMeche Gewiëht warde ~tt 0.8436 bei
20.4" beat!mmt. Der NachweM der Reinheit der Base w<ttd~ be"

qneo~r and zaverMm!ger ab darch Aaatysen dafch Titratton gegea
'/M'Nofmakehwefete6)tre unter Anwcadoag von Methylorange a~
ladicator efbtaeht.

0.1796g SbM.vefbtMeh~n 80.83ccm'AeN-H,SO<.
BeMchnetftt'C~HTN 30.96" a

Dae Trimethylenimin ist m ger!oger Meage und uafetnetn ZH-
stande eehon Mber von Gtb!e! and Wetaer') durch Eiawir&Mng:
von Aïkai! anf y-Brompropytamio neben einer zweiten, polymeten
Base erhalten worden. D!e genanoten Aatoren atthmeo f3r die voo<
ihnen gewonnene Base, daren Siedopankt bei 65–80°ge~aden wurde,
mit Vorbehatt die Formel des Tnmethytentmms in Anspruch. Die-
ïdetttit&t ihrer Base mit der uaseren erg!ebt sieh mit 8tcherhe!t darch
den Vergieich der ans beiden Basen gewoooeaen Salle.

Zwei Jahre Bp~ter baben Ladenburg und Sieber'), ohne von
der UotersMhang GabrieJ ond Weioer'sNo~iz zanehmen, eine-

VwbmdtMg ais Tnmethytenim!~ angeaprochen, welche eie nebem
anderen Basea iB aBrei~etn Z~etando ans den DeatiHationaprodoot~a
des aatzBaoreo Tnmethytend!amina abscheiden kooatea. Der Siede"

punkt der Base lag bei 66–70". Die Yerfaeaer haben daa Jod-
wi9tnotb~ and dae Piatineh!ond-Doppeha!z aBatysirt, aber nar
den Schotekpnnht des letztoren Satzee aa. Deraethe lag ?<' mednger,
ah derjenîge ttuàefës Oblo1'oplatinatee. ImmerMo ist es wahmcheim-

lich, daaa auch Ladenburg und 8ieber das Trimethylenimin io.
Httndea'hattCD. JedenfaMa iat erst darch die von ana beaohriebeae
Méthode dae Trimethylenimin leicht zogaBgMchgemacht.

BezûgUch dea Pikrats, Platin. oNd GoM-Doppetsakes der BaM
kSunen wir aaf die Angaben von Gabriel und Weiner verwetsen,
denen wir BBr hmzozafEgen babea, daM dae Chtofoaerat bei 192~
schnt!!zt. Die Anatyaea ergaben:

C~HiN.CftBhNaOt. Ber. N 19.6. Gef. N 19.6.

<~HTN.H,PtCt6. Ber. Pt 3?.2. Gef. Pt 87.2.
CjB,N.HAaCt,. Ber. Au 4M. eef. Au 49.6.

') a. a. 0. ') D:eMBenehte M, 8:27.
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Gegen SSuren ist d«e Trimethylenimin sebr wenig best&ndig. Haa

ergiebt sich sûhon aus den uben erw&hnten Spattongom des Trime-

thytenimtnnoges. Aber aetbet weun tnan die Base mit verdOonter

S&tzeSure nur erw&rmt, tritt bereits die Bilduug voa y-CMorptOpy!-
amin ein. Ja beim Abdampfen der nettM!en Msang des aatzsMren

TfhnethyknimiBS auf dem Wasserbade nimmt die L8Mng ~kaHMttC

ReaciMH na, iodem sieh y.CHorpMpyttunK) und desaen ZeraetzMKa'

producte bilden. Ais wir in Uokentttoisa dt~er Eigenschaft des Tr!-

tBetbytenimtNa Mue grSesera Menge der Base mit SatzsSMe ab-

dampt~M und a<Mdem zttrOckbteibenden Satze die Base abMhteden,

erhielten wir an SteMe des erwarteten TrtmethyteBiattns dasselbe

Baeeugennsch, welches Gabriel und WetMer dareh die Einwirkunf!
von Alkali auf y-Brompropytamin gewonnen batten. Es bestand atao

aas Tnmetbytenimto und einer bei ça. t60" eiedenden Base CoH~N~
deren Constitution noch aot~uMaren btetbt, wetébéaber m!tdènt in

einer {otgenden Abhand~ag (S. 2038) zabesohreibendeaBistnmethyten''
dHntiosicherBtcbtidentisch ist. Endt!ch erMetten wifnochh6herMedende

Basen, welche aich aber durch die ïneonataaz der 8{&dete<npemto)'ais

complicirte Gemenge erw!esen.

Zur nSheren Charakterisirung des Trimethyleuimins haben wir

noch eine Reihe von Derivaiest dargesteHt.

as.Trimetby~nhat-~st~ff, KH< .00 N:(CH~,

wurde durch Vernxschen der in WaMer getosten Base mit der Squ!-
moteku!aren Menge Sulzsânre uud Mtun)cy<mat und Emdampfen

gewonnen. Die Verbindung krystatHsirt h) TaMn MMa,welche sich

in Watser leicht, in AIkobot schwer, h< Aether nicbt tôsen und bei

207" schmetMo.

O.!632g Sbst.: 0.288Cg COi,,O.tt94 g HtO.

C~H~NtO. Bor.C4.h.O,H8.0.
6ef.~ 48.2, 8.1.

Trin)ethyt<'nthtoc:(rbam!nsaare~ Trimethyteuimin, t

(CH,), N. CS. SH NH (CH:),.

DtMe Verbindung bildet sicb unter starker Erhitzung, wenti die

atuerische Lôsung des TrimethytenimitM mit SchwefetkohteMtotf ver-

setzt wird. Dabei scheidet aie sich in weiMen Kryata.tten aus, die m

Atkohot leicht, in Benzol wenig, in Aether nicht tSfttch sind und bei

89" schmetzen.

O.t540gg Sbat.: t~con N (t9.8", 760.5mm).

C,HnN,Sj. Ber. N :4.7. Gef. N. !4.5.
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TrunethytaBphenytthioharnetoff, t

M.NH.CS.N~CH),),,

~!rd dorch ZoMunmenbriBgeavoa PheoyteeNtSt ondTnmethyteMMtn
in SMtohef Weise geiwoaneN. Die VerMndang ist te!cht INsMohin

Atkohotnnd Beazot, wenig in Ligroîo und Mest sicb MBeine.mBetMOt-

JLigroïn'GemiMh gttt ttfnkry~taUiairen. Schmp. H0°.

O.t681 g 8bet.:Z0.8 cornN({4.6*, 792.5 )am).

OMa~N~S. Be~Ni4.(;. Gef.Nt4.~

BenzotBatfotrÎMtethytenimid,

C.H,.SO~N:(C~),,

warde durob BehMdeta der waMpigeo Meang anserer Base mit aber-

scbSMtgentAtMtandBenmtsaKocMond d<t)rge9te!!t.Es !at in Wasser
und Mgroîn in def Kstte wenig, m der Hitze ztemticb, in A!kob&t

und Benzol !eieht!Mich and Bchmttzt bei 68'<

0.17!! g Sb:t.: t).0 <?? N (!9.6o, 754.8mm).

C,HnN80t. Bef. N 7.1. Gef. N 7.4.

Nitrosotrimethylonimin, (CHt)!(:N. NO.

Um bei der Darateitang dieser Verbindung die Anwendang vou

MinerataNoreB za vermptden, wurde daa TrmtethylcuimtM im gteiehen
Gewicht Wasaer getSst, mit der âquimolekularen Menge 50-procentiger

EssigeNure veraetzt and die bereohoete Menge N&tnumuitnt imgeMgt.
Diese Msung wurde zonSchst 3 Stonden amBSckSasBkahter gekocht
and datin M)8 einem Oe!bade mit abwËrts genchtetam &8btet ab-

dMtiUirt, so lange noch ein DesttUat uberging. Dae Destiltat beetaBd
MB einem homogenen GemMoh von Waseer und der NîtresoverMn'

duag. Die~e warde an? der wdssrigen Lôaung dacchPottMche abge-
schieden und mit demsetben Satze TfUtig entWMsert. Sie stedet dann
bei !96–i97". Dus DeetUtat ist eiaa schwMh getb getStbt~, Sttge

FtSssigkMt, wekhe mit WaMer in jedem VerhMtu!ss mischbM' ist.

O.t706 g Sbst.: 48.82ccm N (t7~ 7&4.&mm).

CaH~O. Ber. N 3~.H: Gaf. N ~.9.
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818. Ourtis C. Howard imd W. Ma~ckw~td: Zur Ooh-
aMtatten dea Viny~'ains.

[AMdemH.ch~m.~oivers.-Lobor.zaBerti!).)

OBingegMgenam 11. Jn!t; vorgetrageu in der Siteong am tS.Ma!

vonHm.W.MarokwatdJ

Ans dem Brcmathytamio, CHeBr. CH~. NH:, hat Gabfiet dHrcb
Abapattang von BromwaMersto<f eine intéressante Base <}<MgMteBt,
welche er in GetoeiBsch~ft mit Stetzoer') eingehead bosehrtebon
bat Nach ZoMnamensetzang aodBBt)ttngewe!se koonten ~r die Base
zweiFornte!nJBBe(rachtkommea:

CH,~CH.NH, CH,-CH!

~myttmtUt ~NH

DMMthytenMnn.

Da diese Base sich dttfch ihre atMserordeathche AddttM!)B<!tbigkeit
ab eme aogesatttgte Verbindung. ze cha~tensiren BcMen, M Mhm
ihr Entdecker keinen Anstand, die eratere Formel fûr die Verbindung
io Anspracb au mehmen.

Nachdem wir dae Trimethylenimin kennen geternt hatten, Ober
wetche~ wir in der wrstehendenAbhandtoBgbenebtethaben.konnteons
eme we:tgebende Analogie zwiMheBdieser Base und dem Vmytamin nicht
eotgehen. ZnaËchat kommen die vô!)!gana!ogen BUdangswe:sen dieser
Basen aw f.BrompropyJamitt beaw. Bromâthyttm)in in Betraoht.
Femer aber Mt nicht za verkenttett, dase auch das Trimethyteoimin,
obwobl nicbt so aMgepragt, wie daa Vinylamin, den Charakter einer
nngeeattigtea Verbindung ze:gt. Der ïeichte Uebergang des Vioyt-
aMtios in CMotathytant)n durch SatzeSare. m Taurin darch achweRig~
SNare, itr Oxyitbylamin darch S~petersNare u. a. m. ist datMr~ancb
mit der Dimetbyleniminformel wohl vereinbar, wenn man annimmt,
daae in diesem Dre!r!ng eine sehr hohe Spaonong ben-scht, welche
die leichte Aa&pattbarkeit des Ringes verorsacht.

Um Ban die Formel\der Base C;HjtN Bicher zu ateHeM,~a~)de!te
es 8:ch darnm, za prufoo, ob die Verbindung ala primâre odereecac
dSre Base znvertBsoig za cbarakteriairen wtre. Die Gewionoog einer

Nitrosoverbindang ans der Baae ist uns nicht gelongen, war aaeh bei
der Unbeat&ndtgkeit der Base gegen jegliche Sanre nicbt zu erwarten.
Dagegen tSeat sich die Base mit HS!<e der eob8oea, von HinabergS}
anigefmtdeneB Methode dorch UeberfOhrung in (tas BetMoJaat&msaort;
dérivât sicher ak aeenndSres Amin diagnoeticiren.

') DieM Berichte 28, 292!).

Dièse Berichto 2S, 2!<63.
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Bt'Mttt t. D. ehoo. BMeHMtxO. M)~. XÏXtt. tgg

B~a~&hatfodimethyhtttmïd, (!i,B:. SOt .N, (OHt)t.
WMMtman Dimcthyleaimh adtetWMmehr, a~ derbeMehaetem

Menge BeBMhaitbcMottd Md~tbeMdtttMigemAU~M Me zuta Vw.
Mhwtndettdes Sat&cMorMgeracheeMhCttett, M MMete{oh~e farb.
tMM, aehweiMBOel; wetehet)nMh dom WM<&enmit WaMer,md
TMetmen vCIMgMineaBeBMMMme~yleMtMd daMteHt. MeVep.
bmdaogiet, wie Mh<mdie D$M<eHan~webeze~t, ont6atichin AtMiea
und dadurch a!s Déifiât einMïntinba~ getteanMiehnet. Ste bildet
Mch4arebaaa qw.tt!t~ M& dM. BMsteM~g herrNhMN<!o
atkaMacheLauge giebt b6im AneSaemBmht dieSpareiaerFaUaog.

O.MM<;S~:o.8M8gC(~,0.083<0.
0.3229g8~!t&Mo<~N(t4.7~L6!

G.BbNSO~.Ber.C6M,a4.tt,N?.7.
SeX~'S~, *'6.t, *.7.6."

p-Totootautfod{methyteoim{d.
Meee in gtdoher W~e w!e d!e vorige dargeateMteVerbMtmawn~e ~t erbalten. Sie iet {a Atkchol Mcht, in Waaser hanm, ia

L.groîn in darHitze ziemMiehteicht, ta de~K&lteschwerMeHc~. Aae
tetzterem LSaaDgaM:ttetamhryata!!Mrt,schtoHztsie bel 52".

0.168tg Sbat.:10.48MmN (t7<,744.1mm).
OeHttNSOt.Ber. N 7.1. M. N 7.2.

Auf GMnd dtaaer E~pbaMse iet daa Vinytam:aah Diimethyten-tmia MZ)MprechM. Es iet txmmehrdie Reihe der Po!ymethytea.Mnmevomdreig1iedrigen.bb zameechsgMedr!geaB!a~erein d~tgegte~Ïn der fOÏgendenkMa<~Tabelle a:nd die Siedepaakteand die ape.eMechemOewichte der Merhe~eh8r!gN' BeaenzoeammeogeateUt.

Sap. Dif. SjMe.Qew.
DimethyMmm')1) 55–M" (756mm) 0.88M(24~
THmethytentm! 6~(748m))t) 0.8436(20<4")
Py.-MMdm~ 87.5-8$.B~ 0.8630(22.5~
P!pedd)n<) 105-10T' 0.8814(0'/4<~

Die apedasohea Gewichte aind wegender Vet-eeMedenheitder
BeobaohtMgstemperatnren")nicbt recht vergteichbar, wohl aber
Siedepankte. Da iat M non aehr antMIaNd, dam m der homologeu

') Gabriel und Stetzner, a. 0.

~HowardondMMekwatd(voM))~;ehendeAbhtBd!aBg).
*) Gabriel, dieee BeUchte24, 3284. Ya~t. Peteraen, :bM.21,891.
<)Ladonburg und Roth, dtesoBeriohten, 513.
') Es wBMaebr wanMheaawe~h,dM!)e:M Vereinbarangaber dieson

CcgeMtmdocter denFach~nMaenherbetgeMbrtwfirde.
Bt~thtt d. D. ehoo. BMeHMtxO. Jtttttj!. XXXtt. tgg
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Reihe dte MftbteBz der S~det~mpetatofen zwiscten dea beiden eraten

GHedeta ganz <MtMer<Mtteat!tchgedog !? Aaeehetaend steht <!teM

AbaormaUtat mit dw hm Mmethyteatiag harKchendea Spanaacg h
eiaem gewiBeeBZMammenhang. 8{e wiederbolt 8!ch nSmUchbei der

homologen ReMte der PotymethyleacarboaaNaMn !Bûbefraechand amt-

loger W~tse.

Sdp.. D)B.

TrimethyteneM-boMa~') t8Z-t84"

TettamethyteMM-boneanM')t91''(720<nm)
n.M

Pmtamot~tMeMbo&ti&nM~ 314-215"

HM~m6thy!enca)-bo)Mt~tt«<)832-~238'

Andefe Reiben stehen mit gteicher Vo!bMadigke!t som VergMche
nicht ZM VerMgong.

3t4. Curtts C. HûWMd jand W. MMotcwtHd:

Ueber du Bi8Mme<!hylenditmtn.

[AtMdem 11. chem. Um?eMH&ts-tAbo)ntodan)M BerMnJ

(E!ngeg<mgenam It. Jcti.)

Das Bi8trîtBethytendt-p-tolwo!9N!f!mid,

C,B,.80,.N<>N.80,.C,H,/'VI 7.. t.
CHa.OH..OH.

t.VI 7.

bat der Eine von MM*) Mber beseM&bea. Es warde voB Hm~ v

W. Bech in antSt~eordoeter Menge neben dem <t!e Haaptprodnct
erhaîtenen p-otttotaot&ttritnethytenimtd brn der EinwirkMBgvon Tri-

methyleabromid und Alkali «uf p-Tolaobtttfamid gewoanen. Wir `'

habea venocbt, eine e~eM~ere Darat~UangsweMeSir dièse Verbin.

dacg catza~ad~c, doch iet uns dies aar in aehrbeachrSoktemMaasBe

gelungen.
Za dem Zwecke gingen wn'_vom Di'p-totNo!sat<b-tr!methy!endi*

`

amid ans, welches man darch die Einwirknng von p-To!<M)tsatfo*
cMond auf TnmetbytendiatBin bei Gegenwaft von Alkali in der 8b-

lichen Weise leicht erttMt. Die VerMndnng iat in Alkohol aadBen*

zot in der K&tte ztemMch achwer, in der Httze leicht tMich and

sehmiht bei 148'
0.305! g Sbst.: 18.93ccmN (14.5', 760.2mm).

CnH~NtS:04. Ber.N7.8. eef.N7.3.

') Perkin~ Journ. chem. soe. 47, 816. ') DeKetbe,ibid. Si, 9.

Gaortner, Ano. d. Chom.2'!9, 340. *) Aaeh<tn, 3'!1, 262.

Ï)ieM Berichte 8<, 8264.
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Aitf des Natfiomsah: dieaMSaMuaHea aoMteT~metby~obMNMd
aoeinwirkeo,daa<8!ehnaohdem Schéma:

C%.CH!.CHt

C,90t.~
,N.SO,.C,HT

~Na!

~Br~CHt.CHt.CBtBr

neben Brootnatriom daa Biatri<oethy!end[.p.toloo!$ntamM Mtdet. Die
Reaction vollaieht aioh aber nor eam ktoiaeren T&eU in d~ëto Stnae.
Darch complexe Umae~utg~n, die wohîj)auf den WideMtand gegen
die Bildang deaachtgMedngetRinges zarSckzofahMaaM, werden
daneben z5hB88Ng6 P~acte gebMdet, die nicbt n&her MtOMMcht
worden sind.

Daa Di-p.Totoo!aut6)triBtetby!onamM wird~mit der berechaeten

Menge AMcaMia atedendemAttEohot gd8et und. aMhZosatz detâq~-
molekalaren: Meage Tr:methyieobfom!d bis zam E!ntFitt der Neatra-
litât (etwa 5 Standea) gekooht. ttftM <wM der'A!kohot &bg~d~E%
und der RQckstattd zar Eatfentttng dea Brûtn!dea mit Woeaor, dem
etwaa Alkali zur Acttoahme etwa anverSaderien Di-p-tohotaatibtri-
methytenamide ~ageMgt ist, ausgesogen. Es binterbleibt ein von
Schmierea datchae~tter KrystaUbrei, der erst mh Aceton acagezogen
antidann ans aMendemEieeMigamkfystaUMit'tWird~ Man. erhâlt
so das BMtnmethyteadt'p-totnobatamM mit den &'8hef beMhriebene~

EtgeBachaften.

UntaaediesejrVerbmdMgdas

Bietrimethytendiimin,
NH<S~>NH, J

abzosp~teB, warde sie mit der dreifàchea Meaga 26-pK)ceat!ger8a!z-
sSare 3 Stondea aaf !80" efMtzh Die Mmng wurdë dtton àbge.
dfnap~, daa zarackMetbeBde 8a!z mit wenig Wt~se)- M~eaotMNea
and in eine Retorte geapatt. In dieser warde die Lomng mitfestem
Alkali veraetzt und ohne RacMcht aaf abgeMMedenes fbatea Sa!z
der Destination nnterwor&n. Ea ging ein w~riges, stark aïkaMaohes
Destillat aber, ans welchem die Base mit Stangenkati o!ig abge-
seMedea warde. Dieselbe tiess sich darch ErMtzem mit &stem Aetz-
kaM aaftt0'' vSiMgentwaMern and sott dam bei t86–î88". Sie bat
schwach alDmoniaka1iechenGeraoh, Mt farblos nnd ziemUch dick*

aSaaig, raucht an der Laft and efatarft in EM za einer weihen

Ktys~aHmaaee, die bei I4–l&"Mbmitzt.

0.2024g Sbat.: 0.4697gC0<, 0.2208gH,0.
C.H?7 g Sbsh: 25.1ccmN (t7.6a,751.5 mm).

C.HMNt. Ber. C 63.2, H 12.8, N M.6.
Gef. 68.8, » 12.1, 34.5.
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Daa Chtofoptatiaat ist zïemtich t6aMohiahatMmWaMer,echw~
iaAtkoho!. EB9chmthtM859''ootet'Zer6etzaag.

0.t984gSb9t.:0.<MMgPt.
CeHttNt.H<PtC!t. Bw.Pm.3. Qef.PtB?~

Daa Chteroaorat ist sehr achwer in WasMrMttNchand zeMe<zt

sichbeiSïe".

0.t280g8bat.:0.06a4gAa.
CtHttNt.ZHANCtt. Ber. AM4M. Qef. 4~.5.

Daa Pikrat tN!t ia tattgen, Maen Nadeln ans, die in Wasser
sehr aehwer tOetiche!nd. Sct'N'p. 386" antef Zereetzang.

0.î644gSbBt.:26.98MotN(t8.4",7M.2B)m).

C~HuNa.ZCeHaNtOt.Ber.N M.6. <M. Nt9.4.

BiBtrimethyleadibeazoyHmid.

'Meae V~tbmdaBg wM nach Seh&tMn.BMmanB ? wetsaen

KryetaHen ethalten, die in Waesef mchtt in Attohot aad Bënzotin

det HitM leicht <BdME&tt6 BohwwMeMeheiad. Sohmp. Î84".

0.1M8g Sbet.: 0.48Mg C0<,0.0993gH<0.
GMHMNtOt.Ber.C74.5, H 6.8.

(M. e 74.8, 'M.

Die oben ci~rte Mhere AbhMdtaog aber: »Die DarsieHang
8eeBad&rer Amine âne 8atfamiden<: batte der Einevonunsmit der

AaMndtgocg gMcMoMen: *Anchdie DatSteMaagdes Bietnmethyten-
diimins and NhoHcher Homologen des Piperazioa ist bereits
in AngtiCgenommen. Ueber die Ergebniase aller dieaerVeraacheao!i~
épater bertchtet wMden<. Wir gtaobtemuns dad~rcbdie MOgestSrte

Bearbaitang dioees eng amgfeBZteoGebietea Kesioheftza haben und
wareD daber nicht wenig OberraMbt, a!a etwa secba Monate Bach

dieser Ankaadigmg in dem tetztbtn )!0!' AtMgabeg~aBgten He~e
dieser Bwïehte') eine AbbeodhBg Ton Hm, Leopold Bteier aaa
dem cbexntMbenÏnstitat der Uai?ermtat Bfoa!aa erschten, webhe

die DàrateMaogdes Trimethyten-athytendiamina,
`

~<>NH.CHt--CR,

aua dem Bea2oi9ut{bd!&tby!endiamidzum GegenBtandbatte. Es I!egt

oB8feM!,HrN.Bleit)rda<Recbtbe9~'e!teBzawoUeB, eine.bekanBte

Verbindung, das Tnmetbyten&thyIeodibenZMieaManMd'),nach einer

betcanntea Méthode mttQatM&afeza spalten. NardeBAnsprach

gbmben wir im attgemeMenIntereaBeerhebea zo soUen, daM ein

') DieMBerichte82, t82&.

*) Diesevon Hm. Bleier far Béa goMtene Vetbindaogist bereits
in der in oMererMherenAbhMdhogc!t!ftenDiMer<atio)tvonA.Ma~nus-
Levybeschnebeo.



FachgetMMMden aad~Ma dav<m !n Kenntni~ e~t. wenn efaaf

~em~iaeaGeMet~,dea<6oBf'~ettaBgt!erÏet~eMa)~k~~

hat,eïehg!cMa~zabetMt)get!w<!Mcht.
Im bwottderenB*<tHpware ea daaMveMntedeawerde~ dMRoah~za

die aSmUcheUa~MMhuog,mit defemV~rB~ntMohottgena Hr. B!e! er

Cbetholt bat, Mch von Bm. W. Eaeht and swar znm Zweeke der

PFomotton.ao~efahftwotdea~are.
Ht. Eeeh gtxgawapraktHohw6t<!ndenvon p-Toto~ea~cMoftd

ma. DaMetbe wafdo theM$direct dofoh Beband!tmg mit Aethytea*
diamiaondAthaH!nd<t6 f

Aethy!eBdt'p~tot)tot8Nif~)ntd

otngewaoddt, theite:wurdeea iep'To!<totMt&midab~tgeMh~ we!che$
bei der E!aw!fttangvon Alkali uad Ae&ytenbMattd!a a&ohotischef

L38m)gb<it(tO~BMhdM'&!e!chMag

3GtHï.SO<.NHt+2KOH~H<Bts

~.8H<0-t.2KBr+(CtHt.80a.NH)<!C~H4,

weao anoh wenig ghtt')~ die ia der UebeMohtiRgenamtteVefbMtdnog
tief~tt. Wâhrend Bië na~h ersterem VerSthren aotbW.reia erha!tem

wird, maaa aie bel Bemtzung des anderen Weges aoch von Mvef-
&ndetten<8tt!fa<nidund voademale NebempKtdmetgebitdeten Piperuid

getrennt w~dea. Letzteïea gescMehtdateh LSeea in A!t[ft!i, wobet
daa Piperatitd znrOokNeibt.Aae derattcaUschecMsaBg doreh Saaten

geS!ttt, Maet sich dae Aetbytendt-p'Maotaattsmtd durch Aa~koehem
mit Waaaer,in weichemes oaMaMehîat, vomj~TotaatsatBamMbefretea.

Nach detnU<nhîyaM!!i8!KBaosESeeasigbt ea rein Es tat im kaltem

Alkohol, Benzol und E!aeMigschwer, ia der Hitze teieht tSetich omd

Bchmazt bei ÎM.5-160.5".

CMH~N,S,0<.Ber.C5M,H5.4.
<3o(.'63~, B M.

TriatethyIea-athytendî*p-totuo!Mtfttm!d,

C,SO,.N<B~~>N.80,.C,H..

Die B!!dong dea ehbengUedngettRingea ans dem KaMam9a!ze
des AethyteBdt-y.totaotaafamMeedaroh Einwirkaag vomTfimethyten-
bromid in atkohoUsoherMsmg verMaS zwar viet glatter, ate die-

jeoige des oben beaohttebeNeaaohtgUedt!genRingea, imaaetMntfeten
aber aach M< bëtfttchtMcheMengenvon adtatierigea Nebeapmdoc~o
aaf, wahread 8!chda. PiperaeiddoMhdie anate~e Reaction quantit8tiv
bildet. Die Einwir&ongdeaTfimethyieNbromideeauf du KaUamsatz

') Ve)-gLdie MthtteAbhaadinBKvon W. Marekwatd and Prhr.
v.Droete.Huelahoff.
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!6t aach etwa NnfstCodigem Koohen unter BBokaM~ beendet. Die
atkohoMaohe Mstmg wird dana abgedaaatetand z~L&MngdesBrota-
kaMama mit Wasser versent. Es MaterNeibtainvonOe! dttrcbaetzter
K?ryata!tbrei. Derselbe wird in siedendeot Banzot geMat. Beim Bt–
kaken ïiefert dieLSanog weisse Krystalle, welche abgesogen und, am
aie von boigemMchtemAethyteNdi-p-totoobatf~midmbefreten. mit
wSsadgem Alkali aasgezogen werden. Der ontSeUch~ROekst&Bdist
nahezu reines Tr:me~y!enatby!endi.p.totao!a9Mmtd. Aus abeolMem
Atkohct (<mkryataMiai~ echmHzt die Verbindung-bei !50–t51". Sie
ist ia Alkobot, Benzol, E!ee<M!g;n der Hitze leicht, in der KNte
achwer ÎSstich.

Ct.HjMNtStOt. Ber. C 6&.9, H 5.9, N 6.9. 8 t5.7.

o 0~. 5M, 5.9, '0, t5.4.

AM dieaer VerMadang baben w!)-das TrimotbyteaSthy~ed'imb
theils d')rch8-atdnd!gesErh!tze!ttnit25-prMantiger8a!z8&ute Mfl65"
im Ein9ch!MB8Mhr,tbeils durch ErMtzen mit SchwefetsaorecMorttydna
abgeapahen. Im !etzteren Fstte verRthrt man ao, daM die p-Totaot-
sa!6)verMadung tUtt etwas mehr ab der beMobaeten Menge Chtor-
aatfoBB&nrein e!nem Koiben zo8an))BMgebraeht and Mater langaarner
Ste!geFm)g der Tentperator im Oelbade aeUieesUch auf 150" erhitzt
wird. Man erbatt einen MMen, heUgelben Syrop, wetcher naoh dem
Erkalten mit Waaser veMetzt wird. Das p-Totuolaulfoeblorid aohetdet
sioh zanSchst 8ttg ab, wird zum Erstaften gebracht und abgMogen.
Au& dem Filtrat wird die Base darcb Alkali in Freiheit gesetzt and
mit WaMerdNmpfemabgetrieben. Die Basa geht mit den WaeMrdSm-

pfen nar langeam aber. Bei der DaMteMmtgvon gt8sMMa Mengen
iat ea daher bequemer, das Tnmethyteo.athyteodiitnin ans einer sehr
atark aïkaiischen L8aung in einer Gtae- oder Ktpfer-Retorte direct ab-
zadestUUren. Der BeschMibong der Base, welche Hr. Bleier gegeben
bat, haben wir nur hinzaMfBgen, da~s wir eine Braonaag der Base.
an der LaR bisher nicht bemerkt haben, und daaa der Schmebponkt
bei 4~" liegt. Den Siedepunkt beobacht~ten lvir bel !67<' (76* mm).

Die Abhand!)mg des Hmt Bleier hat Hr. Ladenbarg mit einer
Fusenote verseben, in welcher er mittbeilt, dam es ibm nicht getungem
sei, aus Aethytendiamin und Propyt9nbr&mid das Methytpipemzin
darzMateUen. Eine ganz anatog~ Er~hrong bat Hr. Esch gemacht~
~a ef versachte~ aaB p-Totaotautfamid autteb AïkaMond Propy!en.
bromid dos DtmethyipipN-aMa darzosteUen. Die Réaction, welche beim.

Aethyteabromid glatt ver!So8, veraagM Mer. Uebrigem iat tir. Esch °

mit Veranohen beschSMgt, daa Metbylpiperazin ans dem Fropytendi-
p*to!a<t!anKamid doreh Eiowirtmng van Alkali and Aethytenbrcmid
zm gawinBea.
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8ÏB. Bag. BMtbergM: Z<u* CteaeMoMe der D}MONtaMaatae<

(NagegMtgemmalt.JNni.)

Die voBHaatzaeh anMoget') yero~atKehtan, in eteter Unie far

die Ver~Mër chemiachef Lëhrbaobèf best~MMten tBeri~gangea ûbw

MazoMrpM< verantMMa mioh zur BachMg~ndca D&reteUoag dee

wirkMc&eaTbathe~ndM.

Baatzacb eagt:
tDar etMtge, un Mch gewise bemorkeNBwetthoMpenmeateUeBettiMg

Bamberger'e za dMoerFrage (Formel der DtàMa~M~bMteht im NMh-

we!e, dMed{9 SatMC~HtNtX Met~ ïM~KB- AU~a dieMTha.~Mhe ge.

sWtet fBt dch &UNagar Maen SoMaN aaf die B'wmd dieser Sabe; d!e

NeotMMMtkSonte obeMOgat dBMt)v$)tt~AbweMntte't von ïoniMtioa and

dièse w!ederMgaf r<!ohtgot da~ tBo stte As~formetmit dMiwetjtMgem

StichstefFCeHt.NiN.XorHartwerden.*

Ata H&!)tZ6ch dieae Worte BiederecMeb, muM ihm atomentan

die aUgemein bekannte, ia Miaërn aigenen Zaitcher Institut 1890

darch H. Gotdschmidt featgesteHte') That~ache entt~Heo gewaaen

sein, due D!ttzoB&lzem verdSnater LÔBNBgsich kryoskopMch analog

den Katiamsatzen verbalten und wie diese ~oUatNMdtgiouia!rt sind.

MeseThatMche – MVerbmdongmtt denschonvon Peter Griea s

festgestellten – gestattet atlerdings einen 8cMo99 aaf die Formel der

Diaz<M<~ze,BSmMchden znerst von Blemstfand und dana von mit

gezogenen: dass diese Sabe ein Mbatttutrtes Ammoniamradlcal, atao

fBnfwerthigén Stickatoit, enthalten.

ïm J&hfe Î894, ats noch kein Chemiker aach Hantzech

nicht die Diazoniam~yBtbo!eB!omBtraMd'eben)tti!te, ah noch

die Kekaté'seh~ Fofmetn Ar.N:N.X die nubestrittene HMr-

eehaft Mhrtea, war bereits Fa!gendee mit abaohterSioherMt fest-

gesteMt:

1. Die Dmzosàtze zeigen den fonneMypue eebter Satze

[Ar.N..Ct(Br,NO:,HSO<etc.)]

uud beeitzea auch die pttysikaMaehen Eig~aeoh~ea defa~ben (Ms-

Hehkeit in Wasser, UBtS~ichkeit in Aether.)

') DiewoBenehte M, 1717.

DmzMaiM bedantet in der heatigen Mittheihng immer Bnr Mze,

(ArN4)Ct,Br,NOa,HSOtetc.:akohemeBiazotata.
?) Dieso Betichto 89, 8880 (von .mir schmt Mbef (dièseBetiohte 88~

882) eiomat oMrt.! Gotdtohmidt hat d:Me Thatsaehe ~tgesteUt, ohne

!ndeM daraus dM nothwendige,theote~ache Coaseqeenz (Uttb~tb~fMt der

Keknl&'schNt Symbote, Nothwendigkeitder DtMoaittmformdn)geMgenzn

haben.
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S. Der FonaettyptM der Piazosahe Mttpticht demjeotgea der

Ka!ia<a* odef AmmoaUnm-S~hfe M warden VM<~ri Me dM~teBt:
(ArN~PiC!(ArNe)AMC!<,(ArK,)B~

3.DieDtaMMhe8mdtnwSs~îgwMstU!g!!ochgMd!gionieirt;
daher sind nioht nar eNMmttteheïon~ttreMtioMn q~tit~v aad quan-
~taëv') eeBetat!fbar, eondem auch de ktyoekopieche Verbattûn der

mMoaa!za iat da~entge binârer 8a!ee atM'tMf BMM').

4. Da die DiMoaa!~ aeatfat roagiren, atso durch WtMsw nicht

hydMtytiseh ze~egt werden, ist die ibaeN zo Graade Megen<iteBase

(BN~OHe!aesearatsr&e*).

Die GeeaMmthe!t diesef ThatMchen war weïch~ m!ch ver-

aa!asate, 1894 ana noch beetimmter Ï89& der at defDiazoch~aMe
aUeinhertschendea Autoritdt Kakat~a entg~nzotMtan und. etatt

Be!aer, bb dahm !B d~rZMtad~~nMt~fatwmMûhMeiMMch bënatetee
Fonnetn Ar.N!N.X die Mboo etwa 30 Jahre Mher von Btota.

Ar.N: N'
ett-and empfoMeBM and begpOodetenSymbote aBz&wen-

den. loh Mhrte dtMeIbeB mit folgenden Worten eia*):
ta den DiMMe~eamaes daa mit dem negativen Ion TûrbtmdMteStick-

Btofbtom ~Bfwm'tHgMin, deçà man ketmt Mne Mtt«n'tigeVerbimdang, ih
welcher ein dreiwertMgee StietMtotbtom mit einem MgttttMn Comp!Mt,
(NO<,Ct.), vwbandea Mt; die FSMgMt zur BMdmK metaHahNtiehw

(Ammonium-)Radiale schaint <Js&erst mit der P~~tttenz in WMMMBkeit
za treten. Die aMicheFonnet OeH.N~N.Ci eteht imWidempMch mit
der ErMtrmg.

hh empfeMe MgeadeSymbote, in weichenX'!='NO!,C~BS04 etc. tat:

OtHt.N!N C,H,.N!N.X

X

Von dieMBist daa entête Mbonvor MhrtM~r Zdt von Btcmetrtmd
(~treeker, Br!enm$yer) au~toMt wotdett ieider ohne die vetdieate

W&tdigUDggafondettM haben. WeioiM~dea V~tzag v~dient, mCgo za-

atohBtdshiBKestetK.bMhen.Iebw6)fdeimFotge)tden<dteiadaBBt<tntBt)'aad.
eehe benntzM.

M~ner AMieht BMhtritt dae JMiott ((~HtNt) tn 2 MomeïenPonBee

aaf, welche ioh s!e tPhenyiazonmm* Map. tPhMytttM" mttmMbeide:
v

(COH,.N:N) (CtHs.N:N)

Pheayt&zeaiom Fhenyt)tzo

') Kn~oven&get, dtMe Berichto 28, 2997.

Siehe Note 3 mf vorhergehender Se!te.

Bamberger, diese Beriohte 87, MtT.
D!eM Beinchte88, 444. IN &hnUeherWetae batte ich die nea eie*

geNhcten Potmeb schoa vorher begraodet. Vefgt. dieMBenohte 27, Mt7

(1M4) und 38, 249.
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ïm PheaytMeniamiat daedeoS~ohMfhtoMMetwarthig;d<MRadteàt
)«t– ~ie ammNameaedmtet– eMttmposMvMtt <btona~mpattbM';es
Sedeteich<nde<tDMZOM&M,h wetchetdtePeat&vataMdeeeh)enNdaMh
dieNega~tttdeadamttve~andenNtBaJicab(NO),Ct,KSOteto~tedingt
tst– gemdeMtne!mSahniakd!e namM<&eNgenMhaC,des8t!chtotMeMs
tUtfdePAnwesmKmtdMa~~mGMwtttemBbwaht:

'ChBs"
N;Ht Ï~N otc.
dt ..ci.

DieFotdemgderPMtttt~eozdœemcaSMetMtftCtftctMindentMttMt-
eatzenBHtwMohmdnemDttNhhettMteafeUëF&ttegesteUtward~t– w-
abt~gdav~w~6iehdteÏMd!azo&t~e~t6)r9<ttwi<&<M.<

Dteaea BedM~neB,weteheatch!aif a~deatschondMaatavo)~
tiegeadeo,ûbeBanter1. b{a4.zaM!BmengeateMtettThateMhentB<ttef<at
zar Mt def AUeiBherfMh<t&der K-ekat~'echenFormeia adt

anabweïabiM'e)'Nothwead!gk~!te~gab~, acMoMeMt HaBtzaoh

aMShtgUehBÎchtnarnMhtaa,ef teat {hnea8ogN'eotgegea')aad
MChteBeiaebatd~!eder w~gebeae~HydtattheonetderD!azoaa!ze
aa thre8tet!e~zaaetzen'). Efataptitef')abeMeagteer ~ehvoa der

Ri<!h~e!tjeaer Atgamente;ef <tccep6rt~daaqoatem&MNadtcat
(CeBtN:N), en<etz<eden von anf emgeMbrteaNameo'Pheayt-
azoniam<darchdenzweekmaM!geren'DtMontam**)oad beat&tigte
nan dieobeaant~ 1.Ma4.aatjSjeMbrtenTbatMcheadarchzaMtetehe
(meietphyMt!<hohem)Mhe)Vamache~). 4e~&~<e<(~aota&w<&)K-
~&MAe~ee<M~e~zt~t, weMe<?<&fJ~~ f«M&derJ%t~M<
<fefD&e<M<0&<<tMt«'<JMmea~N<&e«M)M<<e*).80 aehtdie Be-

atat!g<mgaioherM'FactttzobegfaMeaiat, M wenigdarf man dea
WerthsetebteBtât!genderUateMachttcgea~eMeMKzen.Bie DiMo-
nwto<btme!Bwa~ttbereïtsvot depMbh-eieheoArbeitenHaatzach'a

') DtesaBedchte28,679)tmd686.
~)iMd.6B5<tBd686.

DièseBenohte28,H85.
<)DièseBMichte28,1785.

Ve~gt.eefnCitât:dteMBedohte98,1717.
!eh gebegem~n,daaadieThataaohm,wetchemmaiefMtiso!M

~nmdtageBderDiMomomaymbotaztt-tMtMohteahat, d<ttdtH&ntzeoh's
phy<!eo-<!hea)!BctMMeseongenMchMM~eteTormethattanhabenMddaaa
ttteMMeMangender WMweMNtMBgder Btometrtmd'SymtMkMhr
fo~derMohw<MB.ûtetchwaMMe!btdMunt&a);bM'eFaotnmbeetehen,dam
JeMeGMadtagenatmmUtehbMe!tevoraJMnenUntaMaehtmgeaMi8t!rtea
andah soicheeAanotwaMB.
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se sïcher faadttt, daee die letztereo gar ketnen :)'gendw:e weoenttiehea

BioN'!saaofdteFormetffagejmehrgew<oM!t&Mttt~).

ïeh ~rkeaoe HRMtxsch'a grosse Verdtemte am dte Çhemteder

MazokSfpet geme (m; aber ,ieh moas Verwahraag eintegen gegen die

BebaoptOBg! ~der NMchweis von der qaatM))&reaNatur. dea. EM~o*

niNma ond damit der Bt<'matr&nd'8cheB Formel ist nnt in denzaht-

tetehea Arbe!ten von mir (Hantzsch) und meinett SeMtern ent. `-

battent.

Eine derartige Beh&'tpteng entepricbt den Thataechen aetbst dana

nicht, wenn man daa *anr< {brt!Ssst. Der Nachwetf) der quatcrnarea

Natar des Dtazoomma Megt in dem iSngst darch (Mess, Gotd.

schmidt etc. ~stgesteUten T6atsachenmatarial und :a def Mt!s<~en

VerwerthangdeBsetben dc~ch Btotnstr&od MdABdefe.

ZCrtch, Jot: t899.

') Wenn Httntzach behpietswetsoden Grad der etëktMty<MOhMBh«t'
eitttionder D)MOt)!amM)zedaMh'LeitMhigMttbestimnmBgennochmab (wenn
auch etwMexttoter) N'tmttett, Mchdeat darsethe von andefer Seite bëreK~

kryMtopMOhbestimmt war, so ist das far dM Formetfragaohne Bedaatmg!

ebeneo,wenn er dm Gr!eM'Mhen DiaMBi<tm*Chh)rop)atMtten,-ChtomttNt9n
etc., diedan TypMdereatsp~chMtdea K.ode)-(NB<)-~tMbesitzen,Mebeimge

DiszoMMnqnecM)beM&)Metc. MnznfNgtoder wean er den Nachwait Mhrt)
daaemwSMngerL6em)gDiMonmm-CarboBftte(NMtafeto.)MMreo. LetztetM

ist far einostarke Base, von weloherman weM, daMsie hochgradigM!)ia!rbM9

und eeatrai reagirende SatM M!det, soMtbstvers~adKcb, dM8diebesondeM

CeBttat!rang dteMrThatMchewehi hMm notMgist EbanM entbéhrlichM

dM:besûndereNachweis, dMBeine w&M)igeMaang des (noch immer nicht

)Mt!rt<n)DiaMaimnhydmte ein Aequivalent Satzs~nMzt!)'Nentralisationbe*

aath!tjt, denn dieMr NMhweiewar impUc!teb9)'etta!)t der ttagst b9~N)r.teo

TtmtMeheenthattea, dfMedaB(atM-MoBN!rbMe)PiMomumcMorM,C~NtC~
nentrat reagirt. Nebombeibemerktwar obondiesotNaebweis(WMH&ntxsch

MM Mtemehenhatte) befeits vorher (diesoBorichte29, 5Ï5) von mir durch

gettisM, Mtanderen ZwechenaasgeMhrte Titraticaenerbraeht worden.
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8M.J.WistioenM:UebotVtnytesetge<tMM.

(EmgagMgenMntO.Jtiti.)

In dem eoeben m tfPtoeHaade getangten LHette deetï. Band~

Jabrgang 1899, des chentiachenCeotraïMattes 8.38 Bodet eioh det

Bertcht Shejf eine im JoanKtt dw rnsaMchen phyB.'chem. GeseHaeb.

81, n& eMeMeneoe vorMaa~ MMtheitaog W. Sa~m~nùffa &be!-

~BMmgtMtaMSwe. Dieselbe vetantMet m:ott z<tMg~adëf vofMaCger

M:ttheitMg.

Z)tfEnt<tche!dungOberd!eabweMheBdenAttetctttenW.Perkin'a

jan.aod R. Fitt!g'8 <tber die Natur derAethytMmat&MaoM Mttd

der aua dMserd<trch~tMt!!6BdMgeateMteo,e:nbMNeheo, amges&tt:gten

SaaMC<H<0:tWe!chedefBMtMea!aTnmethendet~

~~C(COOH),a~d~>CH.COOH;

Fittig da~gen ata achte VinylteFbindmgen

CHt:€!E[.CH(COOB)! und CH<:CH.Ctî:.CÔOH,

bettachtet, ergiebt sich em gangbarer Weg in der DarsteHaBg der

wahren Y!nytea6tgsaare dorch eineetndeutige React!on.
Eine sotehe mBMte 8ich MtfMgeodemWege dtrchMbreN !Mten.

Me aus AcetOBdtc~rboBsaare~ CO(CH<.COOB)t, darch

WMSN-etofMdition von v. Fechmann and Jeuiach') dafgesteUte

~-OxygtotareSare wird 6kh durch Erbitzen mit gea&tt~er

BromwasaejMtoCMst'e ht dM i!we!Mto:e ~-Sromglatars&are,

CHBr(p%.COOH)a, diese aber. dufph iErw&nnen ihrer neutron

Natfiams~tSBMBg in du Satz der ebenso aweifellosen Vioy!e6a!g-
s&areverwtmdeiotMMn:

CO(ONa).CH:.GHBr.CHt.COONa~NaBr+C<~

+CHt:CH.CHt.COON)t.,

Icb habe schon im vergangenen Herbste Hrn. cand. chem.

Heinrich HetkenbergntttdteserUnterettchong betrant.

Daraëtbe aah die ~-Oxygto~rB&ure betm EfMtzen mit gesat~gter
BromwaaseMtofMm'e imgeacMoMenenRohM aofïOO~ in eineweiBM,

blâttrig kryatattintsehe Maese Obe~ehea, die naco ~iederhoKem Um-

krystallisiren bei 137" echmotz, und nach der Analyse die gesachte

fi-BromgtatarsHnre iat.

0.1976g8t8t.:0.t7S&gAgBr.
0.1789g Sbst.: 0.1794g CO:, 0.05Mg H<0.

C~H~BrOt. Ber. C 28.44,H 3.82.Br 37.91.

Gef. D 28.30, 9.26, 37.80.

')Di<!MB6t:eBte24,8MO.
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Sie wurde dareh wNaerigeNatronïaageneatratiairt and eatwictceMa
nun beim ErwSrmen der L86ang Kohtenaaaregaa anter Hervortretan
eaarer Reaction, die von Zeit za Zeit neutralieirt warde. Aîa keiae

QaMntwioMaag be!<nBrw&rMeamehr ehtrat, warde mit verdCnnter
SohweMeaareabersMUgtuad im Bamp&trome djMtmhrt,Madae <tber-

geheodeWasser nicht mehr aaaw Kagtrte. Die vereiotgtenDes~Bate
warden naa !m HagemaBn'schenApparate eracMp~da<Mge6<he)ft
undderObet'NstftatMoMatgetrechooteAethepabdesCMtrt.Ea ~iBtefbMeb
ein etark MOrer Symp, der d~rehKeebM mit Wt~et aad CàteUttn.
earbowt S<tdaa aen~&teCtttcMmsa~verwattdett warde. Die Mt~tte

LSenag BeMed naoh st&ifketnEtaeagen BtSttctem &b, d!e von der

MattadMge getrenet and nt&htmateMa ~tHg Waeaer m g~~w
Welae um.kry8talliairtwarden. Nach dem Troeknea ao der ï<o<t

gaben !twe! verecHedenéD~ateHoogen.
0.8t89g bel t00" 0.3022g trookaMSatz,welches0.0549g CaOgsb.
0.t980g:0.n7tgR)tc!NtMtdnndb.04'!5gCaO.

(C<HtO,),Ca+H!,0. Bef.BbO'?~. Oef~O 7.63,7.76.
(CtBhO~Ca. BM-.Ca t9.05. (M. Ça t9.89, M.te.

Nach Fittig und ttûedef') iet daa CaMamsatz der aM der

AethyteBnMbosa'tredMgeateUtea, e~abasisohea, MNgee6ttigteaSSare

(0<HtOi)tCa+6HtO. DanaehtcMn die aN9(<-BfomgttttarsSaredar-
geateUte &chteVinyteeaigeSare mit den naeh Perkin oadPttttg
nnd Roeder dargetteMten ïaomeren nicht idéat)6ch sein. Da nun
torotoBBMreaCaMom*) waaser6-ei, reinea tMhrotonaaorea Calcium
aber mit 3 Md.-Gcw. Wasser kryatatUsirt'), ao Megtlu der wa~ren

Viayt~geKare ein viettea tsomereBder Formet OtHeOt vor; dMB
aber wird die <HMAethykncMtioBaS~Mhergeatellte Saufe hôcbat
wahMcbeintMhin Uebereiaetimmong mit Perkia's Aaaicht die

OyetotritaethanesatgeSaresein.
Z)tr voUen Sicherang diesea Resttttate~ ntasa setbstversMtNd!ioh

die vetgleichende Uateranchnng noch mBgHchatamgedehnt werden.
lob beabsichtige~Hm. HeULenberg, der auf die VorarbeitenBehon
vie! Arbeit verwendet bat, io defsetbea {brttahren au !aMea,da ich

g!aabe,dasBdie Wiohtigkeit der Frage die EntscheidaNgdarch zwei
voneinander anabhaogige Chemiker woM vertrSgt.

Leipzig, I. chemiacheaUniveMitata-Laboratoriam,7.JoUM99.

i) Ann.d. Chem.2a'Ï, 34..
*)Boilstoin undWiegand, d:eseBencMe18, 482.

J. W:stioenas, CeMmtM.1897, M,260.
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8Ï7. Witheim MeMef! Neae DMitate des Oyetopentftne wctA

deaDipeatMM<ihenyïe<
[Aut demt. chemisotenTaivemtMttshtiOMto~Nttn}Leip~g,BhMr(<tt!o!tt6~

mitgethe!HMmJoh&BBMWteUeenae.)

(NBKegmgenemÏO.Joti~
tm JahMt8&8 bat J~WieMeenaedaMb Mine Arbe~abef

`

NngkètûBe') Mgtetch mit der ~othet!achea DarateBang;des Keto-

peateaa eiae ergi~MgeQuelle fur d!Men KSrper !a det) HûMtea

~fendêa, wetehe ae!M DaMteUong ia grSMeMOMeag~t aad dMmt
eia genMerM8tad!MMteetnerDe~vttteMmagMchte. Die weitere Fott.

setzang ~eaet Arbetten tôt aicht nnr die jKeBn~iaa <MeM9epèeïeïteo
TteUea der Ohemie fiog~fmiget-VerbiBdmtgea bereichert, M'ad~to
<mch e!me(St die SpaBawgathe~e voc y. Baeyer hochbtereMMte

Rewëaa, die Unttogerang einea f9n~Medt!gc!!cafbo~eMschMSystems
iaehtMt!!agMedrigee,zaTagege<Srdert.

Die biahet!gea OnteMacttaBg~nhatton, vom Ketopeatea oder

Cyctopenttmon,CtB~Ô, <Ht8gehet)d,zcm Oyc!opeatanotaod Beiném
JodSr bew.Bromar, C~H~.Bf, gjefBhrt,welchewettefMndèn geaNtttgteo
(C;H)e) and dea uageaStt!gt6n KoMeowaMefetOtf(C~Ha) Ue&ftM,
mBBchBeBdiûhbeim ÏMbromcyctopMttam(I)

1. H.

.CH,.CHBr .CBt.CH.OH
CHII<.CHs,.çaBr CHtéCH..9H.OH~<CH,.CHB, ~<CB..CH.OH

m. v][.

CHt.CH.Ci ~CBt.CB.
~'<CB,.CH.OH ~'<CH.CH~cal. CH. OH ont.oH

ihrEmde zo en'eïtthen. A!a nSchstH~MtdeFottsetznBg ergab aich
Mmtt die DaMteHang dea enisprechendea GlyMa (1~, aeinea CMor-

hydrins (HI) und des Cyot~penteaoxyd8(tV). ABdtfeMeitshedor~ea
aber auch die 8chon. bekannten:Reae&loneD,welche.zatmDibromiÏr,
(~HaBr<, Mtren, io mehreren Punktén eiaergeaMeren etg8nzeade&
Untermchnng, vor aMem himBichttichder Rednoëonep)rodecte des

Ketopentens.

I. DerivatedeaCyctepeatana.
Dae Auegangsmaterialwurde aach der bew&hrtaaMethodet) ge-

wQMemand das Ketopenten zam PtmtMaethenytatkoholredacirt. Da
bisher von diMemX8rper kein kryatatliairtesDérivât existirt, habe
ich zu seiner Charakterisiraag daa

Phenytarethan dea CyctopentaBoia, CtH~.O.CO.Ntï.GeB~,
dargeateUt. Beim Veratiachen der beréchneten Mengen des Aïkchoia

') Aan.d. Chem.275, 809. '') Ann. d. Chem.87S, 3t8.
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mit PheoyHeocyanaterstarrt sehon naoh karzer Ze!t die gtmzeMasse
uatef betpSeh~icher JErw&fattag. UebersohNBsigeeÏMeyaoàt wM
dMch wenig kalten Alkobol espérât ond dann ans wanaem Atkohe!

Mmkty9taHM)t;fatM<MeNadetnvomSohmp~182.5"

Ber.C70.94, H 7.38,N6.88.
(~f.. 70.83,. 7.56, 7.90.

Be! der Ûewinaungdes CyctopeoteBS)C~Hhwarde ntMtaMfen)
eine Abwei6hoMggeg6B6ber den Angaben von GSrtaer') vor.
genommen,ale an SteHe des J<tdSrBdaa Bron&Or,C~Ht.Br, MMdent
Pentamethecyt~kchotdargestent und der Réaction mHatkohoBecbem
Kati ttnterwor~n warde. WeitaM dasHaaptpMdect bildote aach hier
daaPeatinnetheBytenoder Cycbpeatea, Q~h vom Sdp. 4&–46~doch
getMtg e8, Mt gmz geringer QaantMt noch ein Nebeapn)daet, dea

PeNtametheayi.&thy!.ether,(~H~.O.<~Bt,
aaa dem zw!<chen 50 and 130" siedenden Nachttmf zN taotirec.
Dafoh mehrmaligesFractioturao reioherte sich. die HanptmeBgebel
130–128" an and koonte daroh wtederhotteaBehaadein mit featem
EaMomhydroxydand metatHachemNatnNm von noch beigemengtem
BMmCrund KohtenwasMratMB,CtH<, berreit werden. Die farbloae,
rein Stherartig riechende FtBsBtgkeita!edetebei 136--127" and gab
bei der Analyse Mgende Z&hten:

Ber. C 7868, H !2.38.
Gef. 73.4t, 73.40, 12.09, t2~4.

Hier bat daa atkobottache Kali atao tbeitwe:aeala KaMantathvkt
gewirkt,wie das Mbon atter beobaohtet warde.

CtH,.Br-t-E:O.CaH~ *== C<H9.0.C~+KBr.
Das Cyctopenten. €4Ha, lieferte bei der Addition von Bromdas

Dibromeyelopentan,C~Bt!, von G6rtner.

DaaCyctopéntaodioÏ,C4Hs(OH):,
konnte in mNasigerAMbeate (c&.40pCt. der Theofle) atMdem Di.
bromûr dareh Kochen mit KatiamcarboaattSsaog,E!ndan)p&nimYa-
eaMmzaf Trockne )md Extraction des BHcketaadeftmit Atkohotge'
woaMa werden. Beim Abdestilliren des !etzteren hinterblieb.ein
braunes Oel, wetcbeB zwiscben 225–327" fast vottstSndigSberging
and im KiiMer su einer darchscheinëaden,wetssea, featen MaMeer'
starrte. Die Substani! erwies aich ais aMaMordeatUchbygroBkopisch,
sodaM an ein Utnkïy8ta!Hs:ren nicht zn denkeo war. Zar Analyse
masste aie deshatb unter mëgHchstemLufmbschtass direct ia*aVer-

brennttngascMtfehenhineindestillirt werden:
Ber. C 58.82, H 9.80.
Gef. 58.83,58.85, 9.70,9.<!7.

') AMt.d. Chem.27S, 33t.
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Oer SiedepaaM tag b~336.&–337?. Doch Jet e$ besaaf, <M&

DMtma<toùMah~efiMMtMeRaameMMoaebttten, .da aater gewSha-,n-

MeheMDt-aek stete gefiage ZoKetznagonter BiMatg hShaf aiedMtd!e''

Pmdocte eia~itt. Sdp. 136.5-27.5<' bei ta mm< Zaf BM6mm<*Bg

des Sehtn&~pooktM warde die Sabstaoz im V<M<MtmgMch m 6im

d<!nneaRSbrehea deet!Ïttrtwd d~ees sofortzogeechetohea. Scbmp.

48–49.8<PMCyc!Qp'enta!tdM Mt MMefordeattichMëM t~!tcb iit

Wàaaer andA~oho!, weMgerinAethefaadbeattzt~BBeaGMehtBMt:,

jadochingw~re~ Grade.eh Aetbyleagt~o!.

Versache, ob be! dMaerReao~n a!e Ne~MtptfdttCtder doppeh-

ttOgesStti~e Xph~BwaBseMto~Cyc!<)'p$o<ed!en,Ct~ «M deM M-

bromaf en~teht,eQ;abeoe!B négative~thMdtet.

Daa Dtacetat dea CyclopaBt&Bd:ota, C~He(O.COCNt)t,

warde darch Erbitcen dw ÛlyMa (nit waaeeffM:etn ~at~Mmacat~t

ondRa~aare'aQhydnderbatt~a.

FatNose, ztemUcodMMFt<taa~keît ~MMhwacttemEstef~fMcb,
wetchebei – 18" nochoichteMtant OHdbM324–M6" medet.

Ber.CM.06, HT53.
6ef. B&7.80,&7.67, M' 7.39.

DaeD:afethan,CtHa(O.CO.NH.C~~)<,

bildet Mch teicht beim Bfwat'tBender berechaeteaMengendet; G!y-
kob mit PttenyÏMoeyanatim WaMerbad. DM-chWaachentait A~ohot

nnd Aether, in deaeBes ebento wie :a BaaM!,CMoro<brmundTfatm'

cMorkoMeoBto<Fschwer MaMchht, kennea gereiuigt werden; au

viet heiMamBenzol amktyataHieu't,MhMdetes aMt in mitcwskopiBoh
feinen weisson Nadeln ab, welche bei 21î–8t2<* schmetzen. Zttr

Analyse wurde die Sabstanz bel ÏtO" getMoknet.
BM-.C61.06, H5.M, N8.84.
~ef.. 66.?3,66.95, 6.t5, 6.t0, <8.40,8.49.

fMt
2-Ch!orcyc!opeBtanol(ï), (~Eh<~

a) aus dem GMykotCtHa(OH)t. Die Ueberfahmngindaa Chlor

hydrin wurde dureh EMeiten von trocknemSetzaNar~aa in dM auf

170–190" erhitzte Gtykot bew&tkstetMgt,dM i1berdesti11irteCet m:t

WasserdiMBpfabgetrisben und., dem Dea~Hat mitAethet eB~ogee.
Beim Fractioniren gingdie Hampttaeageanter 13mm Druck bet 78~

Sber, dooh orgab die Analyse 1 pCt. zo wenigCMor. Dies konnte

Dur am einer V<truareinig<Mgdaroh Glykol Megattund in der That

gelang es, durch wiederholteaWaschen mit Wasserond Fractionirett

im Vacanm den Ch!ofgeha!tza efhShen (auf 28.76pCt.), ohnejedoch
den theoretischen Werth (29.46 pCt.)vo)!ketBmenzacrreiehen.



Farbbee~ gegenMchtMUkommeBbMtSndige, ziemMchdMeMaea!~
keit Wa e~ttthN~MohemSerach! 8dp. 81–8~b()tl&.6au!).

DieMÏbe VetMndatg mamta auf eïn&chMem Wege daK)h
A3dM<Mtvon <tateMh!e)'igerSSom an dae Oyetopeetett ?
hatteneeht.

eHt.cH OHt.cH.cr

~<CH,

b) &Mdem 6ye!opentea: Me HeMttoa wo~ 'B!t w&m~gea
LSsaxgeavoa aatcrchtoF!gw8Saf9,defenQeMtvon Ï.S–3.4pCt.t!OOt
6chwaB&6,~tw gâter Kthhcgondm<b~emAbMt~aMv<mï<tpht
vofgenommen, da m<maonBtMët$ Mher <~tofhrteNebeapi'edttcteef

Mtt; der CMorgeMt der einatat dësttNirt~ Pm~ecte weohae!t6heï
den ye~MedenanDam~n~geav~aO.88–39.98 p(~;CMef/Nach
o~tmobw!edM'ho!te!ffactÏottifter Dea<!ttatton<mVàMoot ~og def
remeteAatheU oater M.5Ntta be! 79" Cber and onteMehMaiehatcht
me~Mch voa dem M8 Gtyket dMgesteMteaCMo)'hydt!B.

Ber.Ct ?.46. 6ef. Ot 89~7,39.8t.

t)MPhenylttreth&ndeaCt)torcye!op~ntano!s,
1ci

~O.CO.NH.CtB,'
entateht betmErwSrnten deaCMofhyd~Be ntitPhenytieocyanat im

Wasserbad. Die duaMb~aon geCtrbte Ktyatatttname iet <a a!!en

ot~MMohenMaMgeatiK~tNsebr leicht MaIMt,anMer in LigMÎotaor-r
ans Methy!a)kehotkMa es einigennMBBenamto-yatatMairtwerden;
a~oh da~h fraotlonirteB'SMaBgderCMofobrmtSaongmit PetroMther,
wobei zanachat die brannetï Veruar~B~angen ent~mt weeden,
worden aobliMBtioh<Bat MinweisMNadeta vam Schmp. 107–10$"

efhfdten.
Bar.060.13, H 5.86.N&8&,014.82.
Gef. 60.82, <.a8,< 6~ 14.6~.

Cyctopenteaoxyd~CtHeO.
ErMtzt man dae CMprbydriaatit einer mogUcbetconceatnrten

LSmmgvon KaMnmbydroxyd(16 in (~ g) WaMer tm Oelbad, eo

desti1lirt bald zwiBchen90 und 95" eio Gemischvon Wasser undOel

Sber, welchesdnrch Trocknen mit K&IiamcarboBatnnd noehmaMges
Fraotionirea bàtd aaf den coBBtanienSdp. 102 <' gebrachtwerden

kmm. Die Sebatanz war. chïorffei und ergab bei der Analyse.die

Hr Cyctopentenoxyd,CiH:0, beyechMteoWerthe!
Ber.C 71.4S, H 9.62.
Oef. » 11.00,70.96, a 9.89,9~7.

Sie iet eine dOnne,farMose, maBgemeiMBneehende FMaa~eit,
wetche aich mit Waeser nicht mieoht,soadem dMMf sohwimmt;mit

MeoDgenvon CMomMgneoiMntenieogt aie, ebeneowie daaAethyten"
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BttttMo d. D.t))<m.OMe)tMtt<<t.Jtht~ XXXM. t83

oxyd, Cj)H<Ot nach eiotgef Ze!t eiaea weieseoN!edeMcb!agund er-

wehtt a!ch aoch ~oaet dafch ttur VephattMtgegcn addMonsfSMgeB~

agaotten diesemKSrpef votUtommemaaa!og. D~Tendet)!: Mr Bing-

sprengUMgsche!nteogar Bochgr8a8e)'zaMm,denaw&hf9ad Aethylen'

oxyd aich mit wasenger Sa~aNaM erst beimErwSrmen odernacb

Mogafem Stehen voUeMiad!~aotsetzt'), tritt beim Cychpeateaoxyd
die Réaction achon bat gewStmUehwTemperatar, ja Mlbatb~! <- 18",

~ageabHektteh aater atart:er Erbitzung e!a. TheoMtoch Mest sieh

dteee grëasereSpeattang &ochvoraaeaehen,da dteKchteBeto~tome des

dre{gHedr!geaB!nge8 zogMch GKëder des Pentamethendoge~ und
dadtfoh ,}eden&!tain ihrer Lage Cxirt eh'd, atso nicht mehr die <r6ie

Bew6gB<ihMtbM!t2M)wiebeitnAetby!6nèxyd.
Zur Damte~Mg dea

Chtoreyetopentanc~ aos dent Cyotopentecoxyd
wurden die ïagredientien (eoncentr!ft6 SahaNctre)vor ibrer Ver.

nuMbangauf – Ï8" abgekSMt. Die AaabeMtebeifagtdaaa c~ 87 pC~
der Theorie. Der 8dp. des Oetea !ag onter 9.5 mm Dmoh bei

86.-87".
Ber.Ci 29.46. Oef.Ct 28.90.

Il. Derivate des Dipentametbenyls.
Sobon &artncr*) batte versacht, aae den bei der Redaction

des KetopenteM erhattenen NacMNn~ndae Pinakon, CtoH)eOt,

CH,. CH< CH,. ON, ~CH!. CH<

aCH,.CH~CH:.CH~[~cH,.CH/

zu iaotiren, jedoch oboe EfMg, da bei der DestiUatioa oater ge-
wohaHchomDrack WaMerabapattMg eintrat. lob baba deshalb achon
boi der Daretellung des Pentameth6By!a!kohe!ejede 9tarkeErMtzoBg
mSgHehatvermiedenand die Dea~Hatton,sobaldder Atkohot(~ OH

tottstandig &befgegangeowar, gte!ch im Vacanmwatter fbrtgeaetzt.
Die Oete a!ede<ea zwMcben 60 und 160" be! 17 mm; Fraction
!30–Ï60" erstarrte bald za einem dicken KrystaUbrei; dacn trat

gagea 200" Zemetznog ein und im DeattHattooekotbenbinterblieb ein

Mhwarzer, harziger RSckstand, aos dem noch ein Pinakonanhydfid
isolirt werden konate.

Daa PiMakon, CtaHMOt,

konate aae Ffaetion t80–160* teMht in reinemZoatande gewonnen
werden; die Aaebeute war jedoch miaima!: Ï4g aas ca. LSkgKeto-
penten. Durch UtNkryBtatMaM'eaam e:BemGemisch von (1 Vatam)

Atta. d. Chem.Ue, 849.
*)Dissertation,Leipzig1892.
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Benzo! und (2 Voluaten) PetroMtber scbeMët es 9:ct) :h Mëin~

fttrbtosen, g!Sn:endea Pyramideu vom Schmp. t06.5–M8"ab,sehr

!e:eht t8st!ch in atkn LSsaag~mittetn, aueser Ligroïn.

Bot'.C 70.59, H t0.69.
G<tf.70.39,10.46, tO.48, ;0.6S.

E!ne Motekahrgewtchts-Bestimmaog uach der StedepaoktMMthode

voa Beckmann ergab in atheriMber LSeang 168.2 «ttd 163.3

statt 170.

Das
Ct~.CHt CHs-CH,

DM
1) i p entametbeny.l, àli, C~ ~CH, OH.'

der dem Fiaakoa zu Gmade liegende KoMeawaaseMto&t wurde atMt

Bromeyclopentan in atheritcher Meong daroh Nattiom nach der

B'htig-WCTtx'sittheo Méthode t]ie)fe;tet:

2C;H9.Bt-+Na!='C4H!CjtH.-<-NaBr.

Es ate!tt ein dOnnes, farbtoses, angenchm riechendes Oel vom

Sdp. !89-191" d<n. (Tb6rmomet6f bis 167 ita DatNpf.)

Ber. C 86.96, H 13.04.

6ef. 86.4!, 86.86, t8.93, 12.98.

Anhydrid des Pinakons, Ca)HNO<(?).

Der schwarze DestHifttionsracketand, welcher bei der Gewinoang

des Pinakona Cbrig gobMeben war, warde in warmem Alkohol getSst

and Mhied danu beim Erkalten nach einigen Tagen OMenachmatzig.

brMnen, festen.Kôrper ab, wetoher ao6 hei8Mm Benzol in gtNnzend

weiesen, baecMtBrmtg gruppirten Nadeln vom Schmp. t61.3–t62.3<

k~ttttMeirte. AMbett<e: 0.5 g.

CtoHMO. Bor. C 78.94, R 10.53.

Get t 78.57, 7S.43, i0.52, t0.52.

Die Analyse ëtimatte also auf dte Fanaet CtoHteO, doch kann es

bei demi<ohen8obme!z- und Siede-Panht (bei 200" i(n Vacuum' noch

nioht BCcbtig)desKSrpers kaum zweifeth~ sein, daaa ihm mmdeBteM

das doppelte Molekutargewicht znkommt.

Das P:oakotin, C~HteO.

Es war kaum zn erwarteo, dasa daa Pinakoo, CtoHMOt, sict

gegen verdSonte SchweMaSare &hot!ch verbatten watde, wie des ein-

i~hete Pinakon des Acetons, welches stch bekanntMch in PinakoHn

otatagert:

CH, OH CHa

en,. c––C–CHs = HtO -t- CH:. C–CO. CHt.

OH CH, CHt

Pinakon PmttkotiB
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Denn bei dem Pinakon de$ Ketopeo<en8mSM<6eieh bierbei ein

FOnMng aa&patten and in einea aeehegMedrigenNbe~gehen:

OH

CHs.CHe
C-C CH:.Ctî; ~Ha0+.

CH!.C%.
~C~

CHa.CH?
CHg

CHa.CHs CH:.CH: CHt.CHt ÇO-CHs
OH

Pinakon PinatfoMo,

was mit der Spaoooogstheo~e in Wtderspmch ataode, da gerade die

<9n%t!edrigeB, geB&ttigten~oarboeyct~chen Système d!e bestSntHgstea

8e!aaoi!eth TbatsSchticbSndetdïeUmtagerongaberetatt. EFwSnat

<aaa das Pinakon mit vordi!Mttter Seb~efeb~are, so trObt sieh die

TMMtgkeit und auf der 'OberSNche sobeHet sieb ein gethes Oët &b,

wSbreod die Pinakonkryatalle veMchwinden. DttFeh Destillation kann

-der neue KBrper in reinem ZtMtfmd gewonnemwefdeB; er s!edet unter

gew6bntiehem Drttck bei 225–227 dochtritt bierbei mecheinend

,geringe ZeMCtzaBgein, sodaM ea besser let, im Vacuum za (~actionirea;

uoter 19.6 mmgebt dana gte!ch beim emten De8tiM!ren dM geaatomta

Bohprodact innerbalb 3" Ober, t05–t08". Me Analyse ergab die

for C)oHt<iO bereehneten Werthe:

Ber. C 78.94, H !0.59.

Gef. 78.84, 78.96. » M.M, )0.54.

Daa <M'hwaebgelb ge~fbte, ztemMehdicke Oet Mecbt intensiv

naoh P&<rerm:M, ist in Wasser nicbt, in Alkohol und Aether leicht

Mttich and m!tWaeserdampfH(Ïcht!g. KtttiumperMitmgMat wie Brom

werdeM von ibm entfKrbt, tetzteres anter gte!ehMitigw EatMndang

vou BromwaMeratotf. Dus ihm trotiidem die angcnommeme Formet

eines Pinako!ina zattomntt, ttonnte erwiesen werden darch seiof FNbtg-

teit, mit Hydfoxyhtmtn quantitativ ein Oxim za !jefem, ond durch

<e:nVerha!tembe!d6r Oxydation.

DaaOxitndeaP!aako!in9,Cto.HM:NOH,

~urde in waasng-atttohotisoher Meang mit ea!z8aarem Hydrox/bmia

durch Zasatz von S~&tSsung dargestellt; beim VerdnMten des Al*

kohols scheidet sich anf der OberMche ein Oe! von eigeathamtiohem

Oeruch ab, welches ~o der KStte bald oratarrt. Die Aasbfute iat

quantitativ. Die Sabataoz ist in Wasser nicht, in aUent o~anMehen

8o!vent!en aehr leicht ISsHch, sodase aie nur aus verdOnnten!, ca.

40-500 warmem Atkehol ~mk~ataMisirt werden kaM< Rein weisse,

sMhseeittge, soMmmernde BMMcben nad Priameo, welche keinen

<charfeo Schmetzpttnkt besitzen, c&. 55–<M". (Gemisch steMoieomerer

Fofmen?) Die Anatyae ergab fur das Oxim atimmeode Zahten:

CMHt.tN.OH. Ber.~7t~6,B10.t8,N8.38.
6ef. e 72.0t, M.33, 8.t4, 8.4S.

t33*
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Oxydation des PtnaheHna.

War die attgenocMMae ConttttottonefM'met des PiBako!!N9 noMg~

60 mnsste die Oxydation glatt ztt einer zwe!bM<aehen SSore vom

gteiehem KoMemto~ehatt, CtoHteOt, fMtren~ wShrcnd a!~ NMgNt

denkbaren Formeln, wetohe noch d)MKohtenatoSsketett des Ptuakons

entbalten, viel niedriger moteka!are SSm-en, vor dtem Gtotamaaret

Mefem mBesten.

CBt.CHi, CO-CH:

~.c~c~.c~"––CHa t~Hy C Hs C Ha
COOa:

CH~.CH: COOH f

C~.CH~~CH~.CH~

Ke Oxydatioa wurde mit heissef Satpetert)NtJre ') vorgeoommett

und gab neben geringen Mengen KohteneSttre &g eines SNnregemisches

(etatt 6.8g berechnot), ans deat aîch mit wenig Waaaer ça. 1 g einer

leicht t8aKchenS~e extrahiren Mess,die sieh ale Betoa~ioaSxre etWies~

Der ûbrige, sobwer !8st!che The!t bildete eln dickes, galbes Oel, welches

nicht erstarrea wollte, und warde desbalb ln dM un~stiche Sttbersahi

Bbergefilhrt und letzteres dofch Auewaachen mitAtkobot und Aetber

gereinigt. Die Analyse ergab die Kr CteH«OtAg9 erwarteten Werthe:

Ber. C M.M, H 8.38, Ag 5~)7.

6.f.. 28.52, 88.5S, 3.84, 3.35, 52.38, 52.18.

JEa kaon eomit keinem Zweifel tnehr unterliegen, dass dem Pina-

hcHo wirktich die aa~eateHte Formel znkommt; hier liegt atso der

erste ktarè und etnfache FaU*) der Umwandlung ein es fan~Medrigen

.KohtenstofHnges in einen sechegliedrigen vor, analog der m der

heterocydiacheo Reihe achon-lange bekannten Ueberfuhrang des Pyrrot-

ksÏtMms durch OMoro~rto in f<*CHorpyridht. Bei deo Mocyctischen

VerbindaugM war bisher nur der eutgegenge~etzte Vorgang beobsdtM

[Oxydation voaBrenzcatechtn zaHexacMotcycbpentenoxyearbona&are*),

') Ann.d. Chem. 275, 315.

9) F. Tiemann and R. Sohmidt (dieM Berichte BO, 32) haben far

Potegoo und Isepotegon Fonnetn angenommen, welche eine solche Rmg-

erw8Kor<Mgbei dom Cebergattg dM )etzteMBin e~teree vorauMetzen,doch

entbohrt dtese rein theoMtïscheVermathM);bMhe)-noeh eines experimenteUett

BewMMs.– DieOeher[!ihrMgder TrieMoroyctepMttettdioxycarbona&aMindie

ChbrbMtnMibtate (H)mtzBob, dièse Berîehte 2828):

C,.HtCi,0, C.HaC!,BrO. >- CeH~CtBrO~,

ciM itiemtieh{{ewtttbantûKeaet;on, welche sich, wie Hantz8oh' aelbst

eagt, "nar schwor nnd gezwungen auf MtioMMeWeise formaHren und er-

kMren taMt", zamat da die Constitution des entstehendenZ~ischemprodoctee.

CeH.3!aBrOt a:cbt. mit absolnter Sioherheit erwiesen ist.

=') UiescBeriehtem, 27t9.



and Rédaction venBfejumtetbyteadeftvatett zaMethy!peataatethen<)J
and der Mheinbare Wideraprach mit der SpaanongatheorteMset a!eh
woh! Bar darch die AMahme erkMrea, daes d:6 Tandenz des Saaet-
eto~s, sieh deppett at~cinem XoMemtoa~tomzn verMadeo, die
DMbreaz in dea Spantmng9verh<ttB!sMneborwi~t.

~18. 0. :pMt und y. H&rt~h BetMtge sur KeanttdM der
atetts<~ea Htaderoag eheatlsohet BetteMonea.

n. UebM* «.Oxybeaayïbasen.

îM:tthei!<mgaus dem phafmaceat.~hem. tastitut der UmvûMttMErtangen.J

~!tigeganj{enam4.JoH.)

la der eraten MtttheihBg') des Etoea von ana und 0. Beaker
'wHtde gez~gt, dMS das ~-NttMbenzyt-o.mtfMttint ebenao wïe des
<chon MheF von < Paal und <t. Kt'amscbr8d<r dargestellte o-

NïtMbenzyt.~mtraaMia') nicht im Stands ist, Acetytdenvate za !ief~B,
wahrend eMt die entap~eheadan M- nnd p-sabatitoirton Nitrobenzyi-
aitmniMM gtatt in Formyt. und Ace~t.VerbMaogen eberfBhrea taesen.

tôt Aoschtasae an diese Vemache beriehtet) wir Nachstehejad Nbeir

die Daratellaag der dK'i o.OxybeBzytBitMBtHNe and ihfVep.
tatten gegen EMtga&treaabydrid. Vor einigen Jahren fand der Bine
von uns in 6emeinscha& m:t H.S.ccainger<) eine beqaeme Metbode
~m' DarateHoBg e-~xybeazy!!fter ar«mat!aehef Amine,. die
aat der Condensation des &-0xybeneytatkohoh (Saligenin) mit

primËren arptoatMcheo Atmneo bernht. Nach diesem Vef<ahren ateUten
w!r die drei e-OxybeneytnitranitMe dar:

.OH lis ~OH

M +
~<% r~ ~H~NO,,CeRfl +
--N os lf 1

.0.8..
NOS

~CH~OH 'CH,.NH'~
+ HtO.

Die schon Mher von 0. Fiecher and 0. Emmerioh*) be-
ftebnebeM Methode: Rédaction der Aaa Saticytatdehyd und primaren
.atomatischea Aminen eotstehenden c-OxybeazyHdenbaaen war
<n unserem Falle nicht anwoadbar, weil bei der Rédaction jeden-
~aUs a<tch die Nitrogroppe in MMeidenachatt gezogen wotdea ware.

Aaf6n)nd der bei den und p'nitwbemytirten Nitranilimea

.gemachten Erfahmngen war za Ofwafteo, dafMtNoh o-OxybettzyÏ-m-
aad y-Nitranitin gegen EM~saareaohydrid normat verhalten, d. h. daaa

') DieseBenchte 90, <t28$.
') Diese BeHohte 88, !25t. Joam. &ptaM.Chem. 64, 269.

<)DieMBMichte87,t799. ~AaB.d.C))etn.M<,84S.



bei be!den Verbindungen sowoht das Phenothydroxyt, ate auch der

Iminrest acetylirt wOrden. Beim o-Oxybenzy~o-aitraaUta soMt&

dagegen nar 6ine MonaeetytverMndMOg entetchen, in welcber de~

WaaaeretcK des Hydroxyts dareh Acetyt vertreten ist. UuMfe V~r-

Mehe bestatigten diese VortMMMtzaogea.

Wird o-Oxybenzyt'c.nitranitin mit EM:gs6ureanhyddd ein-

mal aafget.ocht, ao tritt keine EiawSrkung ein. Erat bel Mpgoretn

Erhitzen mit einera grossen Ueberechtse des Anhydride warde em~

Aeetylverbtodang orhalten, die bet der Analyse anf ein Mono-

acetylderivat immonde Z&Men lieferte. Da sich die Substanz in

vardQnntem atzendem Alkali nicht Iôste, so musste das Acety!, wie er-

wartet, aa den PhenatfMt getreten sein. Diese Acetylverbindung ist

intensiv gelb geMrbt.

Wurde o-Oxybenzy{-M'nitr&at!in mit Esfug~SMreanbydriA
kurz tttt<gekocht, eo resaMrte einé farbtose, in Stzenden AthaMen

unzersetzt !S6)iche Sabatanz, die eich ebenfalla ats Monaeetyi-

derivat erwies. Da aie a~aIMatich ist, ae tnase in ihr der hnih-

rest acetyUrt sein.

Lâsst of'm ËMigeNute&nhydrid Mngere Zeit auf das AasgaBge-

product wirken, 60 pntsteht eine atkaHontBstiche, ebeofatts farblose-

Di&cetverbindang.

EndHcb wurde auch daa c Oxybenzyt-p-mitraMiHnder AcetyUrang

unterwoffeN und bierbei nur die Diacetverbindnng erhatten.

Der reactionshentmende EinauBB der otthostandigen Nitrograppe-

zeigte sich bei vnr~ehend erwShnten VersMcheu in der augentKMigaten
Weise,

Wibrend beim o-Oxybenzyl-o-nitranilin selbat nach stuodea!angem
Kochett mit Ët:ig9fhKe<H)hydndder tminreet intact bleibt, erweiat

sich derselbe'im o-Oxybenzyl-rn-nitranilin ~ts besonders reactionsftihig,

er wird vor dem Hydroxyt~st .acetyMrt. Rbenso M!det aueh bcim

o-Oxybenzyl-p-nitranilin der pat'astSndige Nitrorest kein Hindernis (ar

die voUstSndigeAcetytirong.

Schtiesalich eei auf den Einfiuas hingewiesen, den die eintretenden

Aeetytreste je oMh ibrer SteUang auf die Farbe der betreffenden

Atylverbindongen Ma8ben. Aus dëm rothen o-Oxybenzyl-o-nitranUin
entateht eine gelbe Moooacety~erbtndtmg, w&hrend die Mono- ond

Dîacetyt-Denvate der m- und ~N!tMnit!de, wie achon erwNbBt, farb-

tos sind. Durcit den Eintritt des Acetylrestes in daa von der chromo.

phoren Nitrogmppe entferntere Pbencthydroxyi wird demnMb nur

eine AbschwSchMg der Farbe von Roth in Gelb bedingt; wird aber

der mit dw Nitrograppe am gleieheu Kern be&ndlicbe Imioreet aoety-

lirt, 90 verachwMtdetdie PSrbung.



tm AnaobtuMe «n die vorateheud aageMhrtea Vefaache worde
f)H

aucb das N*0xyb~n:!ytanit!o, ~H<<~ NH C H' ~cety.

Hrung aaterworfea. Je nach der Daaer der Eiowitknng des Anby*
drMs re~ttirte dus in verdBnnter Lange tSaMchee-Oxybenzytacet-
anitid oder das darin mn!36!!cheo'Acetoxybenieytaectanitid.

Die iu der M!ttbei)ang des Einen von uns und Senningeir (toc
eit.~ beaohr!ebene Ace~herMndang war Beinerzett auf Grand einer

unricMgen Aantyse fBr ein Monaeetderivat und swar, da sie Mch In
atzendem Alkali n!cht Mate, Mr o.Awtoxybenzytanitin aageaeheM
worden. D& ihre EigeMchaf<en cahezu mit. der vorstehead erwXhntea

Diaeetytverbmdang <Ïbe)'e!nat)mmeu,eo tttg oS~nberdteseSabetttni! iu
Hoch nicht ganz reinem ZxsttMde vor.

.OH
OiN~o-Oxybeni!!yt-<B:tr<tn!tm)jCea~ j'j,

-CHï-NH~

bildet a{eh beim Schmelzen etnes Gemisches von SaUgenin (1 Mol.-

Gew.) mit QbetscMMtgem c NitMmtm (l'/ïMot~Oew.). Bei Anwen-

dang grSsserer Mengen etMp6eh!t ea sich, die CotBponenten unter Za"
satz von ein wenig absototem Alkohol 1 Stnmie !tt) zugeschmolzenen
Robr auf !40–t50" zu erhitzen. Daa ReactioMprodoct wurde der
Sehmelze durch Et'w~trmeB mit verdBnater Natroniange, in welcher
es sieh tSst, entzogen und in die katte, ftltrirte LSauNg Kohtensaare
bis zar SNtttgMtg eingeleitet. T~M Oxybase wird dadaroh :a rothen,

hryetaUiniachen Mocken atsgefNth, ()!e 8Mhaehr teieht in Aceton~
Chtoro<bro! und Benzol, etwas weniger in Alkohol tSsen. Die 8ab*
atanz kryata!Msirt bei taogaamer Anettcheidung ans diesen LSsange'
mittetn in sohSaen, d"nMrothen, tafettormigaoagebMdeten ErystaHen.
Bei rMeher KryetaMisa~on bitden sieh Mtbe, Oaehe Nadeln vom

ScbtBp. I2& Aus Benzct.Ligrmn crMehen wir die Sttbstanz in

grossen, dunkelrotben, mdistfaeerigen HKtbkogeto.
0.19!3g8bst.:0.4497gOO!0.0942gH,0.
0.208g Sbst.: 2t.&ccm N (t8", 739mm).

CnBjaNtOa. Bor. C 63.93, H 4.92,N 11.48.
Gef. » M.U, 5.47, H.60.

In verd6nnter Nairen!a<tge toat sieh die Oxybase mit rotbgelber
Farbe. Concentrirte Lauge f&Ht aas der LSsong daa Natriums<t!z
in rothen, hrystat!in!schen Ftocken.

c-Acetoxybenzyi-o-nitraBiti!

CH,CO.O.CtH,.CHt.NH.C,H,.NO~.

Wird das o-Nitranilid mit Essigsaareanhydrid kurze Zeit erMtzt,
so bleibt es zum grosatet) Theit onverandert. Es wurde daber aine
Stande mit der 3--4-fact)en Menge des Anbydfids tBckSieaaettd ge-
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koeht. BeidefZersetMng des Obwsehassigm Anhydctds mit riel

Waaaer acMedmet die AcetytvwMadnng ia getben Flocken ab, d!e

aM6 verdanntemA!kohot!n Mteostvgetb getSrbte~ bei. 98"achme!*

zenden Nftde!o k~yatttHMftea und aieh ia der WSrme Mcht )a Aether,
tMt garnicht in Ligroin 13aen. Von vM'dSnnter Natrontaoge wird

die Substanz {n der Katte aicht g~Sat. Be!m Et-bitzemtritt aUnt&Miehe

Vers~faagNndLSBangein.

0.2t8S g 8bst.: 19.4Mm N (160,?M mm).

CMBt<Nj,0<. Ber.N9.78. 8ef.N9.99.

NOt
fttt

o-OxybetXyi-m-mtfanttia, (c~)~

a

j~~

~CHt.NH-

wafde wte daa 6-mtfaaHM dorcb ErMtzen der Componentea im Behr

a<tf MO" dargesteUt nad- iMUft. A<t6 Atkohot ktyataUMrt es in

gtNBBeaden,ge!b bis orange geMfbten NadoÏn vom Scbmp. 116", die

sicb orgnabehen L8aang(H)titte!mgegeoaber aogc<&h!'wie dae c-Nitta~

BiMdverbalten. Boi rascher KryBtatMsaUoob~emea wir die Sabtttanz

in Geetatt go!dg!SMeader, Cacher Nadeln oder B!Bttehen.

0.8228g Sbet.: 0.6t89g CO~,0.103~g 8:0.
0.2t2tgStat.: 8L6eem N (t5", ~29aM~).

CMHMN,Ot.Ber. 0 63.93, H 4.9~, N tt.48.
Qef. 6S.69, t 6.14, tl.43.

e-Oxybenzyi-nt.Bttr&oetaaittn,
OH.C,Ht.CH,.N(COCH,).C,H<.NO,,

bildet meh beua AotSaaa und karzen Aafkochen der voMtehend be-

eobriebonen Verbindang mit EmigeSoManhydrM. Nach Zemetzacg
des oïeht in Reaction getretenen Anbydrid8<ait<etdNact6r 8<dtt!6aaBg
sobied sieh das Acety!ptodact kryatattiaiBeh Nockig ab. Ans ver*

dBantem A~oholamkryataMisirt, bildet es fast tarMaao, bel 126"

achmetzende Pr~eatea, lelcht tSaMchin Alkohoi, Cbloroform und Ben-

zol. Von verdSnnter Natfoetaoge wird es ebenMta gei6at ond durch

Santen aaverSndert wieder atMgeMtt.
0.m6gSb8t.!9.6comN(t6<49!nm).

CnHHN,04 Be)-.N 9.78. Gef. N 9.98.

o-Acetoxybeozyt-M-nitracet<mi!iB,
CH<CO.O.C,H4.CHt.N(COCH,).<~H4.NOa,

eatsteht durch vtertebtBodtgee Rocben dee M-Nitraa}Kda oder des' vor-

stehend angef)!hrten Acetylderlvates mit Essiga&tfeaBhydnd neben

etwas HsM. Nach der Zefaeiznng des Mn&tgegdfFenen Atthydfida
mit SodstSanng warde die kryetatMnhch andallende Diacetvetbindang
in Alkobol g~Sat, einige Zeit mitTMevk<e gekocht, attr;rt mtddM



h6Mf6Fi!tr<ttMe zar be~MendenTtNbNogmitVaoMcv~taetzt. Beim

ErMtea~tyebtMistrt ~ië neee VwbMttBg mw~en, coaceetr~eh

~ageordnaMn,tarnteo, defbeMMadetnMS, die bei 99' MhmehK'Dund

~iehinAtkpho!, CMeribtbrmoniiBMiiot in derWannej~MnMchteicht
i8eM. Von verdStUttetNatronlaa~e wird dieSabetftaz nicht aaf-

:g<moma)en.

0.2tagSbat.:te.6e<!mt!(M<44mm).
0,tHt<NtO<.BM-.NM4. Gef.N8~9.

~~OH NO

e.Oxybeazyt'p'aitttmHtn,;CeHt c<H< <

~~CH,.NH~~

Me DM'steMongd~BesKSrpemg&I$xg «M gtatt nar bet An*

-wendongMeinorMengeader AaegangematetMieainMgender Wetse:
Je 0.5 g 8at!geoiaund 0.8gf.NitfMl!i<t wefden, !oatgg~mepgt, :N

ReagenegMMn)im Oetbade 10–!5 Mtooten anf !6C–t60<' erhitzt,
~ie erMteten 8ch!Be!t:<mge)tolvert, mit verdOMter, wanaerNtttron.

taage behan~ett and oaoh d~mEfkatten &tttiFt. Darch EMehen von
KoMensNare iadasFUtratwMdteVetbMong in ~beaFtockea

;geSittt. Dorcb Kryata!tbatioa aae vefd8MtemAlkohol erMtt man
die OxybeazytbMein prttcMgeo, goMgMnzendMTaMn ModFHttem,
-die bel t38" Mbmetzenund von den MemtenOTgaoiMhenLaaangs-
m!ttela, Mgroïn a.a~enommeB,in der WSnBeaiemlichreicbHch auf.

.genommenwerden. W~brend die Sabatanz <M<Alkohol in Tafeln

~derBMttcheBkryataUisit't,echiedsiesiehtuMattdefeaLSsangem~tN
-in Nadeîn ab.

0.3g Stat. 0.4698g CO~.0.0891g H:0.

0.3212g Sbet.:22.8ccm N(16", tM mm).

Ct:HmNtOs.Bar. C 83.98,H 4.93,N H.48.

09f.~(!8.99,i'4.96t'H.61.

o-Acetoxybenzyi-p-oitracetanitid,
CHtCO.O.(~H<.OH,.N(COCH,).C<H<.NO!.

Die voTetebem!beachriebeneVerbindungwird dorebkarzdanera-

-des Koehemmit EeaigBaareanhydfidnicht a~egriaiM). Bd Mogarer

Eiawh'knng enteteht ein Gemisch von wtVM'Sndet'temAuegangapro--
daot and dem Diacetytderivat, die nach der Zeraetzang des Ûber*

seMasigea AnhydridedurchBehandhng M!tverdSaater,tatter Nat)'('m*

lange getrenot werdee.
Der darin untSftKcheBackatand, aus Alkobol antkryataMMirt,

He~fte die neue Verb!nd(mgia Maen, ffurbtoaen,bel 79" echmetzen-

den Nadeln; te!chtMaKehin beiMemChloroform,Eiseaaigand Benzol.
O.M2tg Sbat.:17.4ocmN (t6", MS'mm).

C,,a,eN,Oi. Bw.N&.5<. Gef.N8.69.
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~~OH
o'Oxybeuzy~eet<tNiH<j~~ CHsÇO~H~

"–CH).N~~

«-OxybenxyiaoiUtt wurde mît Essiga~Mt'eHnhydrid Mugere Ze!t
rSck<tiesBendgekocht, d!e «Mb Zereetzoag des p!cht in Rettct!ot<ge*
tretenen Anhydr!ds MHsRtttendeMaese in atkohoMechef Msang e!oige
Zett nnt Thierkohte gekocht uad dae FHtrat voraieht!g mit WMaer

verstftzt, Ee Mhied aich ein Gemenge der Mono- und Diacet-Verbin*

duog, aratere ia Nadelu, tetztere in BtSttchen aos, die durch ver-

dOante, katta N~trontauge ~trenot wardea. Die n&detfBnMigenKry-

statte gingea dabei in LSaung und warden darch verdOnnte SchweM-

6&tte wiader ausgef&Ut. Oieee Sabstanz ~teHt die in der Ueberachn~

genMnteAcetytverbindaoK dur. Aus v~rdNHBtemAttcohotkryetaHiBirt
sie iB bei H2" schmekenden weissen NaMa.

0.)Ot<gSbet.:0.276KCO!. 0.0582 g HtO.

C~H~NOi,. Ber. C 74.68, H 6.28

Ûef. "74.32, *6.37.

~O.COCH,

o.Acetoxybenzyiacetaniiin, jteH~ CHsCO,Cf!Ht~
~CHa.K~

wurde darch Umkrystattimren des voretchend erwahnten, in Natron-

taoge antosliehea, aus Btâttchett bestehenden ROckstaadea ans Alkohol

in groBsen, &rbtoaen, iangticheo Tafetn vom Schmp. 98–99" erhatten,.
die teicbt von d&nmeieten der gebfSochtichèo o'ganMcheMMsonge~

mittetn, aosser Ligroïn, aa<genon))nen werden.

O.ZM)g Sbat.: 0.5558g COhO.tt87g H!,0.

Cna.tNO~. Ber. C 72.08, H tt.0t.

eef."7t.8t, "~35.

819. M. Cremer: Ueber GtykogonbMung im BMa-Preaasaft~

(EingegMtgettamtO.Jati.)

Aua taSgtichst friseber He<b bereiteterPressmft hat in derReget
eineu merkt!chen G!ykogengeha!t. Versetat man densetben mit dem

balben Volumen, JO'procentiger TncMoreMtg~Hre, eo giebt. das

B'ittmt oft acbon direet mit Jod'JodkaHutn-MsMng die bekaonte~ beim

ErwSr)neu vprechwïttdexde, beim Erbtttten wieder auftreteude Roth-

Srbang. 8{!e!chet und Diastase konneo zut weiteren KeattaoirNng
dieMen.
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UebedSMt MMM)dan Pt-eMaaA 6–!3 Stonden sioh aetbst, bel ge-
wohnHcher Teo)t)er«tnr, se sehwindet diese Gtykogenreaëtion.

tch habe non sotchaxgtykogenfreten )~ap. gtyhogeaarmet! Press*

sttft mit !0 und mehr pCt. g&hrMHgaMhigemZuckef veraetzt uod oacb

!2–24St()aden wieder unterancM. Ïn vierFa!ten ist die Gtykogen-

reaction wieder aufgetreten Vter aHdefevet~efen negfttiv. Dea

Grand des n!cbt gteicbtuNssigen AneMeM der VerMohe termas ich

BH~h niabt geMM ~nzogeben. ïeh vermuthe, dasa mRgHchst Mach&

Hefe und einc TetnperatM von 10–12" bei derûahnmg far d!e Gly-

kogenanh~afttng gOnattger ~ind. a!~ Carenzhefe und hshefe T~mperator~
das beste Resuttat (nMh dem F&t'bMMge'Vertn&genmit tM mebfere

ZehBterpMceotCHykoget))erz!e)te !ch MohZMntz von SOpCt. Scher'ng*
scher L&va!<Meund ça. 60-atBadiger Veraucbedaoer.

Das nea &u<geh'eteneGtyttogen zeigt ats bèsondere EigentMm~
Hchkeit geringere Opateseenz, ttisdas lm HMprBngtiehen inschen Press'

saft torhandene. Die letttere )(aHn anch fehien. tch beziebe dies

îtof die i)MNMrwleder sicb gfttend macheude luveraton durch dit)

diastatischen Fermente der Hefe. Den <Mbe)MgendenEinwand, es

mSchte sich etwa mo Erythrodextrin aus StSrke battdetn, halte ich auf

Grund einiger voriCutiger Versoehe und gewMaer Uebertegungen Mr

aasgeschbseen, obschon es mir nicht getungen ist, aine vû)!!g a<atke*

fteiePreaahefe des Haudels zu erhattou. MtkroskopMch war<'tnmmer

vcreit'e)(e StSrkekofMM uacbzowetsen. Dcch soU dieser Einwand

Moch weiter emgehend, MentoeH an eigena gezBchteter Hefe geprM

werden, sawie auch noch einige Mtdete, an die man denken Mante.

Setb<tver&tSndttch iat auch die m8gUehet& RetndarateUung dea neu-~

gebildeten Gtykogeue in Aussicht genommen.

Fûr die Theorip der VorgCnge tm PresMatt {b!gt aus meinen

Befunden, vora<Mgesetxt,dM8 diehMgeD~tMMgrichtigMt, Fotgendes:

!fLebt< der Pfeeeaa~ in irgend einer Weiee, so sittd meineVersnchè

obne Weiteree verstSndtich. Enthâlt ér aber nur ge)5ete Snbstttnzen,
SQ zwingen diesetheM zur Ann<thtMesynthetiairender Enzyme. Auf

aUe FSUe kaon im Preaawft Cber die GtykogenBtate eine UmwandtaBg.
von Lavutose io Dextrose atattBndea, und das halte ich nicht für un-

wichtig, mit Ruckaieht auf die frCher vou mir gegasBerte Memong'),
d<MsmogHeber Weise die Dextrose (resp. Derivate demetben) attein za.

gtthren vermege.

ÂNaserdem versprecbe ich mir gerade vom Stadiatn des PfesBsaftep
eine besondere Erweiterung nnsererKetmtmeae in der Lehre von dee

Glykogenie im Aitgemeinen.

') Zoitschr. f. Biologie Bd, 32.
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DieVersachewardenimEtBvet-attiBdBim~mit denHefrea Profeeeûrea
Edtt<trd und Ha)t9 Baehn~f onteroommen, die PKaasâfte voc mir.

im Mesigen hygieaieohentaa~tat unter t!ebea6wafd!garBeihSiC;dea

Hm.Dr.BepphefgeateUt.
Ea sei mir geatattet,dea g~neanteBHerrenmeinen TerbiadMeheten

Dank aaazMprechea.

Manob<tM,im~ttHt899.

330. Ctecrg Wagner und Kazimir SlawtnsM:

Zur Ooaatttatiea dea PInens.

(MittneitaBg MMdamLahoMtofiamfOrMganiacheChamiedespotytedtnitM~M
Instituts in Wamehaa.)

~ingegMtgen am !8. Jn!i.)

Vor Hagerer Zeit bat der Sine von nos in d!eaen Berichten eine

TOfMaSgë MitMteihag Nber einige Prodacte, aa wetchen er in Qe-

<nemecba& mit A. Ginzberg darch Etnwirkong aatefebîotiger 8&<tM

auf sohwaeh rechtsdrehendes TefpeatinCt gelangt war, gemacht').
Settdem ist die Réaction emgehender etod!rt wordeo; zu den nach.

folgenden VeMnchen diente oas &anz8a)sche8 TerpentMt') vom

Sdp. 155-156" und Mo'='-37"30'.
Die Behandtang dee TerpentinSte mit unterchloriger 8&tM warde

in der folgenden modiacirtea Werne bewwkatetMgh Maa gab ge-

wShoMch ôOccm dea Oete. zaaamatea mit 2L tO-proc. Eeaige&aM,
in eine etwa 6 L &seende MMche, beacbickte dieselbe mit Eiest&cken

<od aetzte aladann nach Modnach Z.pfoe. NatfiomhypocModttSattog,
wetebe aus CMofMtk aadSoda b~f~tet war, bineu.. VonderHypp*

<htorM58<Mg warde MMet verwendet, daes aaf 1 MoL Pinen etwas

atahr, attt 2 Mol. SSore zor EiBwirkoag kommen koontéa. Im AB-

~ange ist es tMebttathsam, mchr ata l&ecm auf einmai zo nehmen,

ep&ter jedcch dSrten die Zagaben bis 100 ccm geateigert werdoa, dà-

bei ist aber die Flasobe nach jeder Zogabe ttfSMg zn MhBtteto und

die naebMgende Zogabe darf erat nach dem v~ittgen Verechwinden dee

Gentcb& nach antetcMongerS&are erfOIgeB.NacttBeendtgoag der Ope.

ration, welobe in der Reget 2~–3 8taaden in Aneprach mmmt,

tMBOte man die entstandene eaaigMore Msnag vom rOckeModigen

Oel durch ein mit Talkpulver bestfeatee Filter, versetzte dae Filtrat.

t) D;eaeBerichte 29, 836.

*) MeeeaOet verdanken wir der MebenawOfdigenVermittetaagdea Sro.

Leppert, welcher daMetbevon der Pirma "Union Landaise« in Bordeaux

CtrwM''6Mg.nhat.
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tait MMMfocMstHgOmKaUhydrat, Mees die JNaechc 8–3 T~e taMy
stehen,stMMpfteaMann dae AtkaKmit KoMeMKafeab, gab PottMehe
hiMoand scbttttehe cndUchdaa Pfodaet mKAether aua. Die ~Mten

NtheriBcheaAoeeBgeMnterMeasemMehdemAbdeatiM!rea des Ex~ao<
t:OMmttte!<betraoMtûtte SMgeRNekstaade; apSter warden d!e!etz-
terena~ genng and echtiessHehdarch &9teeKetzt. Daafeat~ eehr

soh~Ver.in Aether lôaliahe l'rodaot, ïn-.`.weïoû~mBnbTOrytriteikannf'sobwerin Aether teeMcheffodaet, M we!ohe!aSobrmytt'it efh&BB~

worde, extfahirt man atn beetea zaeMtntitAtkohotund behaade!t
dtam die ROeketSado,wetebe Bach dem AbdesttHiMades Atkohe!~

aMdea AaszOgeogewonaen verdea, mitAether im Extr&ctionsappamt,
Die S!!genBBeket~nde6oh6!dea beim Stehen MtcbMcbKryataMede~
sobon in der voriSaNgpaMittheMongefwShBtenCMfn'hydfiaavom

Schmp.18t~!82~ ata, riechen iatetieit BachPinaloxyd uod ent(Sfbem

PertoaMgatm dsr KStte tnomeNtao. 8obaM die KryatstMaatiooaïch

areeMptthaMe, warde das-Oel im MverdNnnten Baume destHMr~
and Mess Moh boi 25 mm Druck in die aaehMgeaden Fraotioae~

zefiegea: bis MO"; 3. M0–t20< 3. 120–140"; 4. RScketand.
Dertet~MreecMedbeim Verd<tnceDmit Aether Kryetatle aiaer Vep'

Mndaag, die wir Kopiootgtyttot nennen, aua. DieMaiteriaogevoB
diesenKryataMen warde mit Wasser behandett, wobei ca. der ddtte

TheMio Lôsungûbérging. DieseLSaMBggab an Aetherneac Menge&
deesetbeoGiykots ab. DM dritte Fraû~n gab beim Stehemda~

Chtorhydriovom 8ehmp.l31–ï32' Heraach wnrdesie mitWaMer

behandettund von dem9c!henznm Theil, anter ZarOektaMtmgweïterer

Mengen des CMofhydriM, an~enommen. Die Msang gab em

Dest!t!at, ans wetohem wir ein nenee Chh)rhydr<m(B) gewoaaen.
haben,wahrend der DestinatbafrOekataodMtgenngerMa~tgeNop!aol-

gtykol lieferte. D!e beiden aTStea,oben MwNhtttenFraotionen dea

Oetes ghtgea Mter gewStmMehemDrmckzwischen20&–320"BtMr,
entwMkoMeneioea tntenstven Gerach naoh Pinoloxyd und etwîeaen

a!ch aïs eiBQemeogevco dieNëm tetzteren tntt einem nochaicht

nSher Mnteraaeh<en,nngesNtt!gtenKSrper. Zam Zwecke der Be!a-

gewimoBgdes Oxyde wurde daa Bohprodnct ao lengé m der KSite

mit PermaDgantttbebandett. bis die Farbe MngeMZett Mttdnrchbe-

atehenblieb und dann das UaaogegriBeoemit Vasset'dampfNberge.
tneben. Dateh Behmdtang des EinwitkoBgsptodnetetmBtefeMo~er
SNayeauf ï<i«k8p!nenin der KNte mit KaUbydMteiod wir a!eo za.

den nacàfolgendenVerbindongengehngt:
1. Pinotoxyd;2. Sobrerytnt; 8. CMorhydnn vom8chmp.l31–ï32"}
4. Chlorhydrin(B); 5. Nopinolglykol; 6. UngeaattigtaVerbtndangea~

<<t-Pinotoxyd.
Die m oben angegebeMerWeiee rein gowonnene~erbindaDgiet

eine leicht bewegliche,Mtgeaehmheoheade FMsaigkeit,welobemttter

16mm bei 93–93" nnd unter gew6hBtichemDruck bel 206–208~
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'atedet. Vom Kotiantpermanganat wM aie bei Zintmertetnpapatar mar
aehr langeam angegriffen. Iht'eZoMntmeneetztteg ergiebt aichaus

-den Mgendea anatytiachen Daten:

OtcHMiOt.Bw. C 7t.42, H 9.62.

Gef. 7t.Ut t ~.5t.

Ale votisMndigesAohydnd deo Sobrerytrits geh8rtsie, oicht ttar,
WM das Pinot aeibat, deo Oxydea der y-R~he, oondMn zwgteioh
aaoh denjeaigen der «-Retbe an. Deshatb daffte man efwafte)),
d<t9e aie sieh theilweiae scboa darch Waaaer bydratiairen taasen w6rde,

atteindaBExpennMBt bat dieeeEfwartang mehterfattt. MevoU-

kommen reine Verbindung wird von remem Wasser seibst nach

6'Mgigem ErMtMn im xugeschmo~ettoa Rohr im atedeaden Wasser-

bade nicht verSndert, Msat sieh aber teicht, echon bei gewûhttticher

Tempérer, tM d&a zogohSnge «-G~yk< BberfohMB, wenn maMdas

Wasser mit eiaigen Tfop&n Chtor- oder Brom-Wasseratoi&Kate an-

s~eft oder mit 8chw$feb&ore v~Metzt. Beim 8cbatte!n mit zwe!-

procentiger SchwafetsSare erfolgt die Hydration <pgar faet momentao,

dae Pinoloxyd geht achne!t in L8sang über, und scbon kurze Zeit

darfmf hann aetn charakteriatiaeher Geraeh n!cbt mehr wahrgenomaMn

werd«n. Das gebildete Glykol Jasât sieh aaa der mit Pottaache ver-

setzten LSeung iNcht tmsSthern und nach dent Trockuen auf pprSaeo

Thonptatten und dem UmhrystamBiren Mua Essigester tetcbt ireio ge-

-winnen. Es zeigt dann den Sehmp. )24".

CteHt~. Bor. 0 64.5t, H '<.67.

6of. 64. !69.

Zur nitheren CharakterMu nng warde das Glykol emcrMtts in den

bei 97° acbmetzendeu Esatgeater QbergeMhrt, andererseits mit

Permanganat oxydirt. Die Oxydation von t ccm Glykol ergab

O.&gTecpenytsaare, welche im lufttrocknen ZtMtande bei 57" and

caeh dem Entwasaern bei 90" schmolz,
CeBMO~ Ber. C 5j.8t, H 6.98,

Gef. a 55.68, 7.09,

und EMige&ate (gef. Ag C4.38, 64.Ï5).
Dasaetbe Pinoloxyd iet auerat ?oo WaHach') aus t-Sobtefo!M-

brotaid und dann, auf Veraota<Mng dea Emen vou una, voa A.

Ginzberg ans dem CMorhydrin, welches durch Aulagerang unter-

cht<tt!ger Sa<tre att Pinol eatateht~), dargeatetit worden. AMo drei

PrSparate verhatten sieh bei der Hydration in gleicber Weise and

geben ein und daaBe!be Glykol, wetchea mit dem von W&ttach*)

') Atm. d. Ohem.X9t, 3M.

'*) Joom. ntM. phy9.-ehem.6ee. 30, 681. Bine vergleiobendeUnter-

sachnng hat nns ercebea, dass dièses Pinoloxyd ebanM, wie das aae Pinen

erha!ttiche, von reinemWMMr bei )00" nicht hydratiairt wird.

~AB!).d.Oh<'m.aM,8n:M8,2M.
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aa6 Pinothrpmid erMtMen identisch iet. Dagcgen iat das bei der

Oxydatmn dee P~He mit Perttt~ganet ehtetehende Ûty~ot, wie echon

m!tgetheitt worde'), yon jenem versoMeden. Zar B~attttg~g des Ge.
-sagten mag die totgeode Zas~mmettfttettnng, wetcbe die Resattate einer
von dem Einen von una, anfVerantaMMg des Anderen. MMgeMbrten
vpfg)e!obenden UnteMuehuBg beMw Gtykôle~). die za dtesem Zwcette
aM e!n «ad dëm<etb<it)Pinotprepaf&t da)-geate!tt waren, zoMtntBea.

faaat.angefBbrtwafdent

?i))o!gtyltoi aoaMn~, Sehmp. t89", Sdp. !57-!58" bei 12 mm
Pinotbroxtid, JM", !&?-!?<' t8

A<Mtat<tMeKteaG!yhoh*), 87-38", » tM-tM" e î0.&
t zwe!ten & 9?~ t61-'19~ t 8.5")!'

Wie man8ie6t, <at!eo dte ~~dcpaokte def GiyMe Md ebenao
auch dïejeHtgcn ihre)- Acétate unter etoh zoMmmfa, wah~nd in den
SohmekpanKten botrScM!che VerachMdenbeitem bervortret$B. Da
ferner eine vergtetchende tfatefaachnog ergeben hat, dMs beide
<y!tote gagenSber detn Permanganat das gteiche Verhatten offen-
baren'), so wird man berechtigt, dtes~ben mr stefeobotnero VerMn-

') Dieso Berichto 27, 1644.
Journ. raM. phys-'ohem. Gea. 80, 196.
Dieses Glykot xabHmirt leieht und ttbst ~ch, n!cht Dur unter ver-

mindertem,sondernauchanter gew5hotichcmDruckdeetttMree. Unter 760mm
liegt der Sdp. bel 28t-28Ï< Die Kfystattq des GtyMoaind, nach einer
gBttReaM!tthoHungvon Ptef. Wutff, moncttymmetnsch,ohne SymmetHe~M,
nnr mit SytNmetîieebeBe. Die beobachtetëa Ftachez sind:

(tOO),(tOO),(010), (Otb), «?!), (10Ï),.(tt!),(!!f),<n),(3n), (~!).!t:b:e a

==l.t90:t!l.t80:=.94<'55'.
Man sMttt dMs die Kryetatte paaadocabMûhsind.

Spaltbarkait eaeh ~Ott sehr ToMkommeN.Diesp!tMBisectnxder optischon
Axeo steht MnhMohtauf !o)OL

Bemorkenswerthist dte aehr stMke gekMazte Dispersion derEbenen der
optiecheoAxen, wetohodiese ïù-yet~Hevon atteo NtdeMBxutMtondimter-
sehe!det. Die Diapanrionist ao stark, dass man dieselbeMr die YeMchiedenen
Farben dM*8pectnMMquantitativ messen kann.

Dièses A<Mtatwurde eMt oa~h zwN~aM~emAatbewabmmfest.
6) Dièse Beobaebtaag iet mit den Angaben von Wallach, wetcher ~r

daa Aeetat dio Sdp. 1270 bei 13 mm aod Î55" bat 20. mmMMtrt, nicht
za teKhtareN.

Die ztM-Oxydation vetwendetanCHykotewatden dttMhVeMeMemihrer
AcétategewMmen. Je 2g dos betMaendon GtyMs wMden in 50g Wasser
aafge!SMund mit gMchen Vengen vietrptMenttgw Pefm<tngNM05aaagbe.
handett. Die Reaction nabni in bëiden FaUen 14 Tage in AtMpftteh. Daa
Glykolaua Pino!brom!d hat 0.90g Barynmacetat (gef. Ba S8.4t) ond das-
jeaige ans Pinot 0.95 B~TyMnaoetat(gef. Ba 52.83), w&hrende~Fotge der
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dungen MzaapreoheN. Wena maa weiter la Betraohtz:eht, daw d~r
eine Glykol ans dem Dibromid, wetchM du~ch AotagNttag von zwe!
BroMatemen an die AethytenMadaag des Pioob gebildet wird, ~at*
gteht, w&hrend daa tmd&redorch Antagerapg zwe!er Hydmxy!e an
dieselbe Btttdang za 8t&!tdekomtnt, so wM man za der Attnahm~

geführt, dass bei tUeMn Aotaserangcn nw je eine von dea beMea~
die AetbylenMadang ztta<nmmenMtzeade!),em&chenBMMhmgeogeapr~gt
wird and zwar be! derB:!daog dea B~oMMsaine andere, ala bei dep

Bildang des GIy!to!a. Mit anderenWorten: man wird veraataMt, d!~

Glyttote a!s c~MMM'MpmemVefbindM~en zn betr&ehten. Dabet
enrstebt setbitvetstendMch die Frage, weichea Glykol,die o&t- mA
welches die cts-traae-VeFMndaeg vorate!tt, aber aach d!eee Frag&

)ii8at .iob auf aine befriedigende WatseMBen.

Sobrefro! entateht, wie Wattaoh ge~eigt hat, dorpb An~SW"~
von BMmwaa69nt6<f au Pinol and dafauNatgenden ErMtx des Brom-
atoMs dorch Hydroxyl, let deaba!b f0r aine o&.VerMndncg auzu-

apMcbeB. Addirt man zn Sobrerol swei Bromatome und behaadûtt!
daa entatandene BfombydrSa mit Natriammethytat) 80 geht daeae!b&

gteiehfatts nach W&Httch's Beobachtangen, gtatt and Moht ln Pinot.

oxyd über. Da aber die BiMong dieser Verbindung ~oraossiohtticb
nur dann Mcht und g)att erfolgen tHMM,wean in dem Bromhydrb
die Hydroxyle und die Bromatome aich auf 6ta und deMetbeo 8eit&
des BingM beCnden, so ergiebt sich ais die eiofttchste Aaoahme, da~
dHs Dibromid und Pinoloxyd ebenfalls e~-VerbindaDgen sind.

H CHt H H CH, H

"C––C––C~ 'c-c.- (<"

Br Br OH
j\ '~0~~ i

OH ––~

CHt.C.CH,
~CH..C.CH, 1

CHa–CH–CH: CHt CH––CH;

Non entstebt, wie. wir gesehen baben, aus dem Pioo!oxyd daa-

jeoige Glykol, weïehes dem Pinolbromid entspneht, folglich ist dieses

tetziere die eM-VerMadang und dae bei der Oxydation etet Mideede

die <!M-<naM-Verb)BdMg.

Theode in betdenF&Hent.8!t eieh orwartenHMMB. Von nicht Mehttgen
8&UMnwnrde ans dom Glykol, welches fHMPinotbfomid Bttmmte, ow

TerpenyiBaam, ans dem anderen aber, aeben diMer S&Me, M.;h eine ge-
ringe Mengevon TeMbiaetare ef)M!teo. Die Bildung der tetzterett scheint
von achwerzn <aMendenBedingangenabicah~ngen,dem bei einemOxydaU~m*
~ersaeb, weh)hMmit demsdben Glykol and ontm' sehetnbar denselbenBe-

dingungen MegoOMtrtwar, tiessae sich nicht beobaohten.



.>"
30M

~~t. – -~–.)tt. .t~–

t!t-tMt«t<).C.thM).<!<-M))M)M(t. Jah~j.XXX)!. IS4

SchHeMMct ht Mch z" etw&bnM,<!aMd!ebeiyeFeeMed9neN

DaMtettongeo au dwm Matt&piMo gewMMMn FfSparate des Piaot.

oxyde in den meitttea F&itenppMach inactiv waren, in eîmgendagegea
eine Mhwaehe Hahadreheng koad g&ben, aber aaeh dièse optisch
activer PrSpMate Heferten bei dwHydmtatibn ateta einanddaB8e!be,
optiteh inactive c<t-Piao!gtyM vom Sebtap. Î34".

c<t-Sobr&rytrit(Ménthan<Lë.6.8'tetroI).

Dieee VerMndoNgiat sehr ec~wer in Aether, léichter in Aeeton

nnd ganz Mcbt ic Alkohol wte in Wasaer lestich. Sie schmeckt

BOef),ist optiach ioact~ und echmitzt bet 198–~t<

CtoHMOt' Ber. C 58.82, H 9.80.
Gef. M.6&,» 9.89.

VMa ParmangaMt WMrdeate sphoa boi Zimmertemporatar îe!cht

angeg~tfeo und tieierte dabei: TerpenyMafe, welche die Schmetz-

ptmkte 57" und 90' batte,

CeHttOt. Ber. C 5&.M, H 6.98.

Sef.. 55~9, 7.M,

<ad Ees~Sare (gef. Ag 64.&7).
Hierdarch ist der Beweia erbracht, daas die in Rede stehende

VerMndmg wifkt!ch Sobrerytrit iat,

ÇH:

CH(OH)-C(OH)-ÇH(OB)

(CH,),C(OH)J <
CH:–––CH ––CHj)

denn Dor ein so eonstrairter, nemSunger Alkohol kann sieh za

Terpenyt. und Esaig-SSure oxydiren. Ebenso aber, wie P:noty!gtykot
aus e~-Pinoloxyd vetschteden von dem darch Oxydation des Pinola
erbdltliobon iet, unteracheidet sich amchdieser Sobretytrit voa dem*

jentgeo, za welchem man bel der Oxydation des inactiven Sobrerola')
gelangt. Jemer bildet aKmtich e!a Hydrat and scbmtizt bei IM.5–!56",
wahreod bei diesem eine Neigang zar Hydratbildang sieh nicht wah!~
nehmen Me~a and der Schmeizpankt bei einer beinabe 40" hSher

liegenden Temperatur beobachtet warde. Da~ beide Verbindungen
optisch inaotiv sind, so kanm ihre VentoMedenheit offenbar nur anf
der e~aM-homeno berNhen; dabet ist das darch Oxydation dea
Sobreroh entateheade Menthantetrot waeraeaeiatich ale die c&.<raM-

Verbindung aBMspreohen, dena ee bildet sieh auch, wenn man <!<t-

<<)tM-Pinotg)yM in eMtgBa'u'er Meuog mit BromwasBeratoif behandelt
und damef die entstMtdene Bromveybindnag n)!t wBasDgerNatron-

') Diese Berichte 29, U9C.
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lange 9oMtte!t, wgbrend der M9 Piaea gewoaneno Sobrerytrit auf die

gleiche Weiae aaadem c&-Pwo!gtyM aicb d'aratellen ÏSMt') und duroh
diese BiMongaweMBa18 die c~-Verbiadttog gekennzeichaet wird. Die

Configuration des e~-Sobrerytrita fâih mit ibrem Spiege!bitde za-

aa<B)men und daher rChrt wahrecheinHch die optiache InactivitSt des

aus dem Pinen erbattenen PrSpM'ats hcr*).

<M-PiNo!g!yko!-2*chio)'hydrin, optieoh actives Pinol und

d-c~-tratM'Pinotgiykoi.

c~s-FtnoIglykoî-S~chtorhydnn krystaHietrt MMEaaigMter in grossen,
dorobBichtigen, rhombiMben Kryata!ten, welche beim Liegen an der

Laft trNb werden und bei t31–!32~ schmetzen. Ea wird sehr aohwer

von Waseer, verbSttnMBmaBsigteieht von Alkohol ond laioht von

Aether and Ltgfo!~ ao%eaotn<nen,iSaat sich sublimiren und geht- bct

80 mm oaverSndert zwiechen t88–140" Nber. Seine ZMammensetznMg

ergiebt sich aus den folgenden anatytiscben Daten.

CtoHHO~Ct. Ber. C 88<68, H 8.32, Ct n.86.
Gef. e S8.60, 58.29, 8.89, 8,8t, » t7.33, t7.28.

Die nach der GeMermethode in Eisessig aasgeMhrten Moïek)t!sr-

gewichtsbestintmongeu zeigen, dass der Verbindung die einfache Mole-

kularformel xukommt:
Ber. M 204.5. Oef. M 206, 200.

In der früber citirten, vor!au6gen M!tthe!!oug bat der Bine von

una mit A. Ginzberg angegeben, daea be! der Behand!aMg eines

achwach rechtsdrehenden Terpent!n8tes mit unterchloriger SSore ausser

dem soeben beschriebenen, noch ein anderes, niedriger achtnetzendPB,
iaomeree Ch!orhydnn gebildet wird. SpSter baben die Ûenamateo

gefa~den~ dus ans franzSsischem Terpentinôl (demselben, dessen

Producte wir jetzt beachreiben,) bingegen nur das eine, Mher schmet-

zende Hydrin entsteht und daes dieses Jetztere rechtsdrehend ist,

w&brend die bei derselben Temperatur eehmeizende Verbindung Mas

dem Becbts-Pinen ebenso stark nach iinka abienkt~).

Mu deBChtcrhydrmsvomSchmp. ï3t–t3S"aMsLinkN.Ptnem+8X<'23';

[«]“ » » » Reobts-Pinea-87"89'.

Zugleich haben sie nachgewiesen, dass das niednger(104–!05")
Bchmeïzende Ch!orhydr!n das Bacemat dieser eotgegengettetzt drehen-

t) Bine noch nicht verBBenttiohteArbeit ans demhiesigen UtUvaMMta-

laboratorium.
Wir beabstohtigon,dieseAaefithMngendMch die Oxydationdesactiven

Sobrem!a za pr&fettt donn, wenn sie riohtig sind, mose der daboi ont-

atehende Sobrerytrit optisch activ sein nnd kann duher keine cis-Verbindung
voi'stdten.

~) Joam. roaa. phys.-chem.Qea. 30, 176.
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dén CHorhydrhte dsrstettt, denn M iet optiseh inactiv und tSsat 8!ch

aus. Jenea ztMammensteHe!). WeMa man ntmtiob eine Ma<M~[in Ïji*

gro!tt aaa gteichen The!!en der beiden optMohen Antipoden bereitet,
so hryeta!tMirt ans dereetbea daa Ohlorbydrin vom Schmp. 104–t05"

herans.

Was das chcmiBche Vcrhatten des Chtorhydftoa attbetnS~ eo iat

itavordemt die grosse Besisteni!. welche es gegenOberw&eBngefAJMi-

lange Mfwe<6t, hervotzaheben. Bei Zimmertemperatur wurde es dturoh

dieselbe setbst MMh dreiwôoheiitliobem SchOttetn auf der Maechme,
n!cbt ver&Bdert; die Ë!nwirk)!ttg ertbtgto erst beim Erbitzen am RCek-

OoMkBhte)*,vp) Mefaber auch dann nor tangeam, sodasa die vo!!e<and!ge

EuteMorang von 3.5 g Hydrin dureb eittprocenttge KaHtaage erst nach

40at3ndigen< Erbit~tt eich erteîcheo liées. Beim Attsathern dea Be-

action~productea wurde, neben barzigen, in Aether und Wasser aa-

!Sa!!chen SttbetaBzcn, ein geH)Jticher Syrup erhalton, weleber nach

Pinoloxyd roeh und angeaSitigt war. Um die ungesattîgteo Verbim*

dungen su beseitigen, warde der Syrup in der K&tte mit PermaNganat
behandett und dann das UMBgegt'i~ene abdestillirt. Es resattu-te eia

Peat!Uat, welches, mit SchweMs&Mre versetzt, uacb karzer Zeit den

dom Pinotoxyd ogenthSntticben Gerach embSeste and, nach Zogabe
von Pottasche, be!m AasSthera CM-Pinotgtykot vom Schmp. 123–134"

Heferte.

Ganz besonders bemerkenswerth ist die Umwaadtttng, wetche daa

CMoTbydrin beim EfMtxett mit Zinkstaab in wemgeistiger Msaug er-

leidet. Auch diese Binw!rkang vottzieht Meh sehr tangaam, dafûr

aber nur in einer Richtung und liefort ab einziges Pmdact – Pinol.

Das Zink eatziebt a)so dem Chlorhydrin' e!n Chloratom und ein

Hydroxyt,

CI
et

Zn ett.HtfO + 01
CtMHteO<~g-t-

Zt) == Cn.HKO +
Za<

ahnHch den Abspaltuiigen, wie sie in Faworsky's Laboratorium an

Cirlor- and Brom-AnhydrHea der Fettre!he beobitchtetwurdea'). Die

Reaction wurde mit 8 g Cbtorhydnn, 80 cem Atkohot, 20 ccm Wasser

und 20 g Zinkstaub MsgeMhrt. I~asErhitzea gescbab im Wasserbade

ntn RackansekQbter, drei Wo<Aea hindurch, wobei der Kotben mehrere

Ma!e gewechsett Mt)dfnseher Zinkstaab hinzagegebea wnrde. A!ad&B<t

wurde die weingeistige Lôsang von dem NiedeMcMage getrennt, mit

WaMer verdCnnt und mit Kochsalz geeSttigt. Die dabei an~ehwim.

«tende Oehchicht hob man ab, wuaeh dieselbe mit gesâttigter Koch-

MMosangood enhvSMerte aie MhIieMtich aber geachmo!zenerPottasche.

A~f diese Weise warden 3 g einer teichibewegHcben Ftussigkeit von

einem dem gewoha!ichen Pinol SbnHchen, aber angenehmeren GerMch

') Jeura. rnea. phya.-chon).Gas. 80, 920, 998.
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wetche nnter eipem Druck von 22 mm bei 77" und hemaeh nater
753 mm ganz constant bei 183–!84", a!so bei daMetben Temperator,
wie daa gewôbnlicbe Pinol, Bbe~Ng, gawoooen.

CtoHteO. Ber. 0 78.98. H 10,55.
Sef. 78.80, 10.87.

In der Absicht, die Straotor dieees Pinols {eatzasteUen, baben wir

dasselbe mit Permanganat in der KNte oxydirt und so ein neNM

P!oo!gtytto! vom Schmp. 73-~74.5" erhatteo.

OtoSteO,. Ber. C 64.&1,H 9.67.
Gef. 64.43, 9.43.

Dieaea Glykol erwies Neh ats opttseh Mt!v: eme 0.7 g in 10 ccm

hattende atkohoHsche LSeang zeigte im 1 dtn-Rohr eine AMenkang
vatt -t- 8°20'. Es tat aehr leiebt in Aether and Bs8{g66tcf Mstieh tmd
bteibt nach dem VerdaMten dieser Mattngsmittet ais em bald dawof

eretarreadM Oel zarBok. EigeMthNmt:chist dasVerhatten aeinerLo-

saug in Ligroïo. LSat man ea in einer relativ grossen Menge des-
Mtben beim Erw&rmen auf, so gerinnt die L5Mt)g nach dem Erka!t6tt
zu einer GaUefte. DestUUrtman daon dea gr<!Mt6MTheM dM L8Mng8~
mittels ab, 90 gerinot der Raekstand beim Erkalten wieder, und erat

nachdem man das L!gro!)t voHBModigentfernt hat, beginnt die rSck-

stândige amorphe Masse an Mtehreren Pnnkten zugleich za krystalli-
siron. Es t&sat sich a!ao durch Umkryatalliairen nicht reinigen, und

wir massteN deshatb zum Zwecke der Rein!gang es sublimiren und im
!o{tverd8nnteB Raam deatitHren, welche Operationen leicht geMngen.

Die Conatitution dieaeaGtykote ergiebt aieh <m8aeiaem Verbalten

gegenBber dem Permanganat. Da M durch dasB~Ibe za EssigeaaM
(Ag == 64.33) und za eioem Gemenge von Terpenyl8âure und Terebin*

eSttfe, welche vermittetst Cbloroform und Aether 9{ch aBB&berBd

ttewen tMSsen, oxydirt wurde, so kann es aagenBcbe!oHch mehts

anderes aïs die dem cts-<f<!n<-Pinotgtyko!entspreehende, optiach active,
Modification sein. Aue diesem Grunde boxeichnen wir daaselbe ats

d.ef<-<r<!M-P!HotgtykoIund gtaaben daa Pinot, we!ches dièses Glykol

gegeben hat, aie die optisch active Modification des gewohniichen
Piools ansprechen zo dOrfen

Nach den angefShrtea ErgebniMeo sollte man erwarten, dM~

auch das Bromadditionspmduct aos dem neuen Pinot die optiach
active Form des bekaanten sein werde, der Verfuch hat aber dMM

Erwartang nicht bestat!gt. Zur Darstettung des Dibromids babeo wir

die WasohMssigkeitett, mit wetchen das Rohpiuol behande!t warde,
mitsammt dem zinkhahigen Mekatande beButzt. Dieselben HefMten
bei der Destillation mit Wasserdampf ein alkoholisches Destillat,
welches ene~isch Brom entfarbte und deswegen mit diesem Ageos
in der SMichen Weise bebandelt wurde. Die dabei erbattenen Kfy-



2078

9ta!te eebmo~eo nach einmaMgem Umkryetaliisiren ans Estigester bei

deMetbe&Tempefatw, wie daa gewBhaMehe PiMotbrotnid, netttMchbei

94", batten aach das gtoiche AoBBcheo und e~wi~en sieh m atkohd!*

echef LSanag ato optisch ioactif.

Ber. B<'5t.26. ~f.Br&t.tt.

Daraus ist zu scbUMSûn, dass die active F nrmdes FiooMtbfomMa,

wetchM, wie oben erMafe~ worde, der c~-Retho angenart, aMbeeMtnd!g

ist and sich te!cht ïoactivirt, wahread daadMMtbcnReihe angeMrige

active Cblorbydrin vpm8chmp.l31–t3~ 8!oh omgekehft dafoh

aosserordenttiche BesModtgkeit MMeiehnet. Ea acheiaen hier atao

dteaetben Verba!to:Me vorzaMegea wie die, wetobe Watdea') bei dea

Chbr- and BfotM-Bernatotnaaaren eotdeckt hat. Naob den Angaben

dieses FacbgenoMeB ist aamMoh die act~eOMorbernstetn~are c:ne

techt bestSttdige VerModang, die active Bronib$roettetB9<i<tregeht

dagegensehr leicht und unter vetrsoMedNMnBedingangen !B das aat-

eprechende Racemat aber.

Die Entstehoag des CM-Ptttotoxyde aod des Pinols bestimmt ia

eindeutiger Weise die StMctnr des ootcrauobten Chlorhydrins. Daesetbe

!et offenbafeio Chtorhydnn des o&.PtMtgtykots. Nun ontsprechen

dieeem Glykol zwei steHangaiaomere CMorbydrbe, deren Structur

dureh die n~cheteheodeBFofenetD sum AMdrackgebMchtwefdeM kttno:

CH~ CH:

Cn–cet–CH. OH CH–C(OH)-CH. C!

L j i~O~' C(CH,),!
“ '"O~

C(CH,)<

CH,- CH–CH: CH<–CH––CH<
t <

Von d!efen beideu Fonoetbtidera kommt das erste dem be!

52–54"9chmetzeade)tCHorhydrMtza, welches Ginzberg~, auf Ver-

atttMmng des Einen von uns, durch Behandtang des g6w5hnMchea

PiMote mit anteroMor~er SNare dargeeteUt bat, da daseelbe bei

der Oxydation mit CbrotneSaremischMBg das cMorhatttge Ketoa,

CtoH~CtO!, gegeben bat. Es bieibt daber <ar daa aaa Pinen ge.

wounene Chlorhydrin die zweite Formel Bbrig~ dassetbe ist ateo ale

et<Pino!gtykot-2-cMorhydrim anznaprechen, wahrend das bei 52 "M"

9chtaetzeBde&l9<Ptno!gtykoM.cMorhydnBbezMchnet werden maBs.

Mit dieser Auffassung stimmt aneh die grosse Beatandigkeit des Chtof-

hydrina ans Pinen, welche es gegenabef Permattganai aafweiat. Wie

viete tertiare Atkohote, kann es wocbeolang bei Zimmertemper4tur

mit demsetbea in Berabrang bleiben, ohne dus eine Reduction des

') DMsef~ttMin raM. SpMche.
JoMtB.d. rusa. phya.-ohem.Ges. 80, 681.
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OxydationamiMe!a siob betoerkbar maobt. ZQGoMteo doMeiben A~

fassung sprieht aoch d<MFeatMtzen des CMor~tome, daa aich beim
Kocben des Chtorhydrioe mit W<MMrnnd bat Behaadtuog mit wSsMiger
oder woingeisttger Kalitauge kttitdgiebt. WShreod dae aus Pioo~
erhSMiche Chlorbydrin der wâserigen LSsang sehon bei gew5hntioher
Temperutor, bald nach ibrer Bere!tong, eattre Reaction verleiht nnd
bel tO-etBndtgem KooheH mit Wasser oder n~ kwzeM Koohen mit

Ka!Maage voHgtSnd!gentcblort wird, erloidet daa aus Ptoen gewoxnette
Cbtorhydrio unter donselbea Bedingangen gar keine, oder. nur CMe

ganz gertoge Veranderang. EadHch ist noch zu erwS&nea, dass e~
vom ChromaSaregentisch zwar anMbwer angpgniïen wird, dabei aber

keine &Mbaren neatr~ten Producte. giebt. Die Oxydation eMtreckt

Mch nur axf OtnenMeioen Theit des Chtnfbydnns, groift aber d~Or

Mhfttefem.

Die mehrtacb erwahnte, gMase Resietene des CMpthydtiM vom

Schmp. t3t–t32" machte klar, daes Pinoloxyd und der Sobrerytrit.
weloben wir bei der Behandlung der Aulagerangaproduete ontereblo.

riger 85<tre an dae Pinen mit EatHaage bei ZimmertemperatM' be-

gegnet sind, ihr Entsteben demsetben und dem ihm entapreohendea

DioMorhydrin nicht verdanken kSonen. Es war desbalb anzooehmeo,

dass aua Pinen mehrere Chbrhydrine entstandon waren and die Unter-

aachung bat, wie weite)- unten gezeigt wird, diese Anoahme gerecbt-

fertigt.

Um die directen Anlagerungsproducte zu faMen, babon wir die

in der frBber angogebenen Weise gewnnneHe eesigsaxre Losong der

Binwir~angsprodaete unterchloriger SSare auf Pinen uBt<'rAbMMnng
und unter Vermetdttng {egticher Erwârmung vorsichtig mit Soda ne~

tratisirt, dann mit Natriumaatfat ges&ttigt und au~ge&thert. 80 er-

Metten wir ans 300g Terpentinôl cirea 140g eines dickett Oels,

~el<~ea geracMoa war, KaMamperma~ganat in der KMte eeibst Baeh

tangerer Zeit nicht enttSrbte, den Mcht&traht achwach nach recbte

ablenkte and den Ohlorgebalt des Pinendichtorhydrine batte.

CtoHMO~Ci!. Ber. CI 29.46. Gef. CI ?'.06.

Beim Stehen begann daa Oel bald, reichlich KrystsUe abza-

aeheiden. Um dieselben von der dicken Mattertaage zu trenuen, er-

achiea ea ertbrdefMch, letztere mit Aether za verdannen und dana

echaoU abzusaugen. DM6Filtrat scheidet épater eine weitere Kry*

stallisation deMetbouVefbMdongaaa/sodaesdaaAbsaagenmohMre
Male za wiederholeo ist. VoUataadtg lassen sich die Kryetatte auf

die angegebene Weise jedocb nicht abirenoen, da die letzteu Kry-

stallisationen beim VerdOnnen mit Aetber eieh wieder aaftatteB. lm

Ganzen haben wir deahaib nnr 20g gewMMtenk8nnen, obwobl von

dieser Verbindung in dem Tohen Oel betrSchtHch mehr enthaiten war.
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c!a-MeathaB'1.2.dtchtor-6.8-diot.

Dièse 'VerbiNdwg, alis welche di6 besagten Kryst<tt!e efkannt

wurden, iSaet eieb cor schwwreiaigen. Am zwecktnSeaigstettveF*
wendet man daza daa UmhfystatiieMea aaa aiedendem~Aethef and

gawinat ao Moine, aadetttMcb aa~geMMeta Kryst&Mohen~ welche bei

136-~ !~7" achmetzeB. DiMer Sohmeizpunktsbestimmang darf Nbrtgene
t[o!o codgOMger Wefth be~gemesMtt werdea, da <t!e verschiedenea

Pf&parate, mit welcher sio aasgeMbtt warde, fSf absolute Reinheft

nicht Mrgea. Desbalb ergab attcb e!n9~Re!he von ADatysen immer

eineB etwas grSMeren Chlorgehalt ale den bMechaeton.

CmBte<~C<t.Ber,C 49.79, H 7.47, 0~39.46.
Gef. 49.37, 4~83, 7.87~7.40, 39.78, 80.M.

Daa MotekntM'gewicbt wurde nMh der (~etfieratetbqde ia Bh*

ea~gMeang beattmmt Md ërw!ea sich a~s daa der einfachon Formel

zukommeade:
Bw. M 24L Ckf. M 245. 245.

Die mit veMehiedenec PrtipaMtea attsgefNhttea BestinttBMBgM
der optischen Eigenecba&eNergabeo keine unter sich CbeMiattimmeadea

ReaaMste: einige waren in aittohoitscher Msuag inactiv, andere

drebten scbwach nach rschta.

tm Oegeneate zn dem McttOcMorhydria vota Sohmp. 131–138"

t6$at das DieMorhydnn sich leicht entcMoren. Una dies zo eMieten,

genOgt etn TieratOndigea Erbitzen der Verbindang mit wSaanger

Katitange am RSckNuasMMer. Dabei wird. aber ein betr&cMmher

Theit verbarzt 1). Das abdeatHtirte BescttOMprodact gab aich ats

Pinotoxyd, dem Sporeit Mngesattigter Verbindangen, von welchon OB

dureh einige Tifopfen Permanganat befreit werden koante, anhatteten,

za erkennea. Das aae dem Dioxyd gewonnene Glykol achmotz bei

124" und hatte aach sonat die Eigeoachaften dee inactiven cis-Pinot-

gtykots. Ans 10g Chtorhydria warden 3g Glyko!, statt der be

rechae~n 8 g, erha!ten.

Aoch bei Zimmertemperator wird dae DioMorhydnn von waae-

riger Katitauge anaebwer angegfiH~D, ea entstebt aber nater diesen

Bedingongen, aMeaor dem Pinotoxyd, noch ein mit WaaserdBtBpfeB

BucMgM, krystatlinieohes Cblorbydrin, welches geaNtdgt iat nnd mit

demjenigett ideatiMb zu aein echeint, welcbee wir in) Aa&ngediesef

Mittheilung 'als CMorhydnn (B) bezeichnet habea. Von diesen Ve)"

MndeBgen lagen uns bisher nur geriage Mengen zar VerMgong vor

und wir haben aie deah~b noch nicht nBher unterauchen Mnaen.

VerMitaisemasaig leicht wird daa DicMothydrin in weiageis~ger

LCsoug aaeh von Zinkstaub angegriffon. Nachdem 3.5 g deeeetbea

') Bbemo Mrhttt Mch bmm EfMtMB mit AthaMMge dae M<mod)tot'-

hydtia vom Schmp. 62–64".
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mit.ÏQg ZtokstMb, 40g Alkohol nnd 10g Wasser am RSeMoea-

kOMer im Wasewbade drei Tage Mndorch erhitzt wareu, erM~t man

eia vottataMd!goMor~eiee Pfodact. Um ietztorM za gewhtoen, wotde
daa Bese~onsgemiMh mit ctwaa8o~ versetzt und dM LSeettgemittot
tm WaMarba~e abdestillirl Dabei watea mit den AtkohoM~mp~n
naf Sparen einer naeh feinem Mmoaen') rîeoheo<)en~daa Permaa-

ganat in der IMte re~octrenden SobBta«zCbefgegaagen, wShreBd dae

Hseptpro~not in dem Stedekotben znrMtbMeb.

Letztetea warde ao9gcathettaad &oeW<t986ratB)trystaHM!rh Die

eo gewMxfeocn KryetsMa hatten dae AttMehen de&<.SobreMts, Heasea

8!oh, wie jece, ieicht sublimiren, eat<Srbten mMMnttm PertaaBganat
und BM<B,schmoteen bai !39–J29.5* und wieaen a.Mh die Zoeammen-

teteaog des tmges&ttigten Gtykob auf.

C,.HMOt. Ber. 0 70.69,H tOM.

Gef. 70.89, tO.69.

Da die Verbindang obendrein auch diè bekaante, Mr das Sobrerol

eharaktMifttisohe, ptSchtige Roth~rbong mit SohwefetaSare gab, ao

iet an der Identitât beider G!ykote nioht zu zweitMn.

DieEntetehangdesSobrerots wird !e!eht veMtSndtich, wenn man

daa Dioblorhydrin fQr die den! Sobreroldibromid entepreohemde Chlor-

vefbindnng, d. h. far Menthan.l.3-d!chtor-6.Miot, aMpricbt.

CH< CH:

CH(OH)–CCt––CH.Ct CH(OH)–C CB
91: 9

-20~ i

HO.Ç(CH,), HO.C(CH,)t

Cs,––––CH––CH; CH.––––CH––CHt
6 4

Mit dieser Aa~sm'mg seiner Stmctur stimmt auch die optiscbe

AetivitSt und die Umsetzung, rvelche ea mit wSMriget KaM&age bei

Z!mmertempeKt<m' eingebt, abefein. Da hierbei c&.Pinotoxyd ge-
bildet wird, so ia~ aach dièses Dieblorhydrin der CM.Beihe eiazaver'

leiben, w~hrend den) CMorhydHn(B), welches oeben Pinoloxyd ent-

steht, wean es wirklich oin CMorhytMo dM Pmo!glykob ood Bi<~t

etwa ein gechtorter Ketoa!koho! ist, vorauMicMieh die Formel

ÇH,

CH-C–––CH.Ct
~0~

HO.C(CH~

CH,–CH–––CH;

')ïMaM Limonen riecht, wie Gad!ew~!ty geMtgt hat, aioht M<h

OttfOMB,Mndem nach Mandarinan.
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ZMkommen wird. DaM wtr Noter dea Umeetznngaprodttcten des

DicMorhydrms dem iaomwen MonoehtorhydfiB vom Sohtap. 58–M",
deMen Eats~hea a!a Zw!ecbM)product bel der PtMbxydbUdong er-

wart~t werden darfte, nicht begegnet eind, ist natMtch, da diese

Verbindung, wie wir wissen, aater den eingchatteaeo ReftotioB9bed!n"

gnngen sich leicht weiter in das Pinoloxyd, atawandett.

Die !<tdieseot Absehmtt mïtgetheHtea Stgebatsee betebrteo ena,
dttM dae Mehtofhydrio, wetchetB dee Pioo!gïykoM cMorhyd!a seine

Botatehang au verdanken bat, in den CMgenMatteftaageo zarSck~

gebHcben war. VèNncbe, welche aogeateHt wtttdea, am daasetbe dorch

De~tHia~OBim laftverdannten Raum ~MiaoUrea, sohtagen ~ht,!da

tuerbeiZefeetzongeinttat, aod -daher wftrenw{fdataofangewtëBcn, y
une mit dem Vorbringen e!oee BeweMea aeiaer Anweaenheit in dem

Oel za begoSgeo. Zo diesem Zwecke warden 100 g des Oels mit

10 L waMt!ger S'prooeotiger &atHaage auf der Masebiae getcbatteit,
bis attee !n L~saNg Sbergegscgen war. Hemach w(M'dadae Alkati

mit Kohteosaare abgeatemp~, die MMNg m!t Pottaeche gee&ttigt und

aasgeNthett. Dabei erhieltea wir ca. 50 g eines Oeb, welcbes die-

Mtben EtgeBachafteM,wie daa im Anfange dieser MiMheiÏang be*

<chtiebene batte nnd aua welcbem 20 g PinotgtyM-S-cbtorbydfin
vom Schmp. t31–132" durch direote KryetaUtsat~n und weitere

Mengen dareh fractionirte Destillation der Mattertaugensieh gewinnen
tieasea. In dem naoh dom AtMathern dee Oels zur6ckgeM!ebenea
Mokatand ttonnte ateh die Gegeawart des Sobreryttite nnschwer

nachgewMMnwerdeo.

SobiaasbemefkMngen.

FaMt man die bisher<B!tgethei!teaEfgebB!eM zusamtnen. so wird

eratcbt!îeb, daaa Pinen mit MtefcHonger SXore ein Ûémeoge ver-

echiedener DicHorhydrine, welche jedoch ein und detMetbeo <M'Sob)'e-

rytrit entaprechen, Hefert. Die Théorie iNMt viet eteMongmMmeM

Dichtorhydrine dieser Art, von deaea nur zwei (! und I!) optiaeh
activ aein Maaen, weil die ConBgnrationon der beiden anderen mit

deren Spiegetbitdera, wie es bei dem e~-Sobrerytnt setbst der Fait

iat, zasammenMten, voraassebet).

c~'Scbferytrit. t.

CH,

CH(OH)––C(OH)––CH(OH)

OH

C~.C.CHt
1..

CH,–-CH-–––CH;
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Dichlofhydrijte.
CH, CH:

CH(OH)-CCt CH.C: CH(OH)-C(OH)-CH.Ct
OH H. Ot

CH~C.CH,j CHs.C.CH,
Cn,––CH–––CH< CH,–––CH––CH:

CH; CH,

CH(OH)-CC!– CH.OH CHC! -C(OH)–CH.C!

Ht. Ct !V. OH

CHt.C.CHa CHt.C.CEb

CHj,––CH–––CH), < CHt––CH––CHa

Von dieeen v!or FbrtBetbiMera kommt. <Ïas erste, wie fr3her âne'

e!naodefge8etzt worden iat, dem krystaHinischeN Dicb!ofhydfitt ~om

Sohmp.!36-t37*za. FBr dM dem optMch activea MonoeMot*

hydrin vom Schtap. 13t–132" enteprechende D!chtQrhydrtn bleibt

deshtttb, weil ea setbatveretandiioh gie!chta)!8 optisoh activ aeit! ttcass,
nar die Format H, wetebe mit detn te!ehten Uebergange de~sethen in

das MonocMorhydnn und mit dem gesammten Verhatten daa tetzteren

im beaten E!nMtHtg &teht, Sbrig. AoMer diesen beiden DicMor*

hydnnen iat noch, wie wir ge8ehen haben, dio Gegettwtut e!neB

dritten, wetehem der Sobrerytrit aein Entsteben verdankt, voraus-

zoaetzen. Bine. aotche Verbindung mua beMMgt Mio, ihre beiden

CMoratome !e!cht gegeo Hydroxyle etnzataoschen. Da aber eine

aotche Etgenschatt im Attgemo!nen nar den tert!&r gebandenen Chlor-

atomen eigen tst, so bat man Mr dae ia Frage atebende Dtcbtor-

hydnn ohne Zwetfet d!e Formel m za w&Men. Was emdHcb das

D!chtorhydrin IV anbetriNt, eo eind wir biabor keinen Aazeicben

eeîaer Bildung begegnet.

Wenn wir uan za der ErtSatemng der Frage, auf welche Weise

die drei Diohtorbydrine ans dem Pinen entstehen, abefgeheo, ao iat
znvSrderet hervorzabeben, dass ans vorhergebUdeteo bekanuten Iso-

merMationsprodMCtendieses Terpens – dem Terpineol oder Limonen
aie jedenfalls niobt entetaade)! gedacht werden Mnnen, da dieae

tbateâcMicb ganz andere Producte Uefem. So bat z. B. Strzem-
boach im hiesîgen Univeraitgtslaboratoriurn gefanden, dass Terpineot,
wte et~artet, nur die CHorbydrine des Menthan-LZ.S-triolB giebt.
Nicbt Mr stch aprecbemd ist, nacb anaerem Erachten, auch die fotgende
AnffaBBtmg des ReactMNBverIauh, das: zuerst ein MoIekM aater*

cMonger SSure an die Aethylenbïndung des Pmena Mch antagert,
daea darauf, onter Bildung einer neuen AethyteNMdnng, ein MoïekS!
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Wasser oder StttzeNare abgespalten and sotbrt darchSpreogoag der

ein&ehen Bindang zwMcben dem aecheten und àebten KoMeMtctF-

atbm wieder addirt wird. sodasa Sobrere! oder dessen Chlorbydrin,
welcbe acMieMMchdaa zweité MotettOt wntercbtcnger ÉSare Cxiren,

entsteben. Nach AoaschtoBe dieser VoraaB<et!!togembleibt aber oichte

anderes abr!g, ale sozanehmen, dtMSdie Bitdang der McMorbydnne
durch directe Atttagefong itweier MoteMte antefoHor!ger SSnre sa

die AetbytenMNdang Moddie dureh S&aren sp&!tbare elnfacbe Bindnog
des Pi!oetM erfolgt. PBichtet man dieser einfachaten and, wie wir

meinen) einsig zatasstgen Aa~Msang bel, so ist te!cttt einzaaeben,

dass dem Pinen nur die Stme~r6)rmet

CH,

CH–c––CH

-C(CH~
CH,–CH–CH;

welche aach mit aement Verh~ten gegea6be)' dem Permanganat tm
besten Eio~eMt~ndnMse ateht, zakommen kann.

Gegen diese For<net Msat aich zor Zeit nur eiawenden, dasa die

sich ans deraelben ergebendeu Stractarfortnelo Mr <t-PmoctS<t)'e und

fur PinoytMMiaeMSMre') t. in keinsm einfachen VerhMtaMee ZNder

ïsoketoc&mpheraSaret wetche aus der ereteren vennitt~tst ChromsNore-

miechaog, und za der KetoMocan)phoroMN)tre, die aaa der zweitea
vermittelet Chtornatrinm aich bildet, stehen and 3. die Bildung der

«.PinoosSare bei der Oxydation der M'OamphotenaNore mcbt ohne

Weiteres verat&Bd!ichmaehen.

Der erste E!nwaNd ist offenbar nicht schwerer wiegend, ale der,
dass die besagte Piaetttbr<net auch dte Uatwandiang dieeea Terpeoe
in die Verbindungen der Camphergroppe anter AtootatBÏagerucg aictt

voMziehend darstellt. Die Anoabme einer fsomèriaation be! diesem

letzten Processe und zwar eine Umgastattnog des Tetramethytenringea
za einem PeotatBethytennnge ist jedooh anbedingt notbwendtg, da.
ohne dieee!be MnerMârt bliebe, weahatb aos dem Pinen die Ester des
secondaren Alkobois Borneets und nicht, ztt Folge der bekannten

Regel, von der man bisher keine Aaanahmen keant, diejenigen eines

tertMren entstehen. Wenn aber dem viergliederigen Ringodea Pittena

die Fâbigkeit, sich zo einem fBnfgUedengeo umzutormen, zaerkaa&t

') Es mag hier bemerktwetden, dMa Brtechikowaky MhoNvoreinem
Jabre (Sitsangaber. der Watechaner NatorfoKchar-Ges. vom 11J28. April
1898) im hteaigenUB!veMitt<B!aborater!omdtn~etbaa bat, dasa a'FmoManM
amter denselbenBed!Bg)Ntten,welche 6!acKmtmn (Moaatdt. f. Chem. 10,
781) ans Pinakotin 'MmethytbmnztrMbeasaoreergeben haben, fMt quantitativ
in P!noyt<nMMme&aMaieh aberUhMB taset.
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werdee maM, so darf eine aotcheFSMghett aach bei def «.PittOK*

eaare, deren Tetnunethytenrhtg, maeb v. Baeyer, In der gtetehea

We!M, wie der~ttige des Pinene, dareh S&uren teieht M&cbtiee$b<tr

Mtt vorausgesetzt werden. D!es Mgegeben, M$st s!oh die BMdoogdef

IsoketoeampbemSwfe aus <<.Pio"neSare teicht erhtSren, weil die Iso-

merisattOtt dorktztereBzaderBHdangvona-Dtoxydihydtooantphoten*

eNate, wetcbe be! der Oxydtttbn thateSehtteh jene SSare gteb~

fOhfea )NMM:

CH,––CH~–CHt CH:–-CH––CH:

j (CH~C~ ––~ (CH~C

COOH C(OH~-CH COOH C(OH)-CH(OH)

CH, CHs

HypothettMhMHydrat dor <t.D;oxyd!hyd)'ocamphotene&ttK
«-PmoM&ure

Die von v. Baeyer') entdeckte intereesante Umwaodtong der

Piaoy!&atet8eB8Sar6tnKeto!Mcamphp!eo98ure doKhNatdamhypoeMorit

geMMebt ttBter andefen Bedingangea – Mtatkathchem Medtnm –, ats

dtejenig6 der «.PinoneaMte in ïseketocamphemanfe, and deshalb sind

vermathtich aaeb dio ProcesM, we!che bei dteaer Umwandtaag intei-

med!ar stattSnden, anderer Art. Wahf8che!ntich bildet Bich Mer m

einer der ersten Phasen ein CondeBMtionBprodact, wie aotche ans

Ketonen darch atkaltsche Mtttet in der Reget Bich gowlnaen taMen,

CHt––-–CH-CHi)

Cï~–CH–CH, CH,–CH–CH;

(CH,)sC~ 1 ––~ ) CHs. C. CH~

CH–C–~CH CH:––C––CH.Ct

CHs CHt

P:oe<t Bomy!oh!ond

CHo––CH–CHt

––~ (CH,),C

COOH CO COOH

CH,

lMtetooNnp)MM<ate.

COOH (CH,)tC–CH.CO.COOH
PinoytMMMemaute.

CH,–––––?~~C(OH).COOH
COOH (CH:);C- CH"

Hypet. CondenmtMMprodact.

CHj,–––––CH-CH.CO.COOH

COOH(CHs),C.COOH
KetotMcamphoMns&nM,

') DiMe Benchte 29, 2790.
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aaa dem die Keto!Mcamphoronsa<tM durch gtMte Reactionen ent-

ateheokahn.

Waa endKoh die BiMang gefinger Mengen von «-PtaoneSare bei

der Oxydation der «.C~mphoteoaStfe mit Permanganat io der KKtte

eabe!angt, so kSnten wir der von Tiemann beMrwotteten Auf-

&8sang'), daaa bei dereelben zoerat eine Atttagemag von Wasser an

die AethytenMndong der CampboteneKMre and darauf die Oxydathm
der entetandenen Oxydibydrooamphotenstore <tt «.Pinons&cre ettbtgt,

nicht beitretea, weit eme AutegM'ang ton WMaer an AethyteoModangen

bei Oxydatmaen nNge<NttigterVerbindungen mit Permanganat in der

K&!te noch in keinem etazigen Fatk aicb naobweieen HeM and weil

~-CampttoteNsHnre, nach Tiemann's Angaben'), aoter den gMehea

')D!eseBenehte2$,80t5.

') DieseBorichte80, 242–265. AUM-diagsist dabei za bemeften, dass

die Constltntionsformel,wetctte der ~.CMaphotene&nfevon Tiemann M'-

theilt wM, dem VerbaKendieser Saare bei der Oxydationmit PenaMtganttt,

in der KiHte, dorchtttMnicht eBtepneht. Nech M:een AMMinandeMetzangea

soll B&m)iûhdabei, neben der j!-D!oxydihydroo<tmpho!eBs!tnre,a!a Haept-

product eine atiphatischeSitore, welche boi der Destittattoa ibrer schweM-

sSaMhaMgenMsung im DMnpfatromin KoMens~aM,WaMer nad. oin von

ihm hocMnphorphoron benaantes Keton,CeHxO, zerMtt, entstehen. DieM

zwe!bMMcheaMphatiMheOxyaBare,welchenioht isolirt wordon ist und deren

ExistenzaJBOnur vermnthotwird, hait Tiemamn fBr Metby!-3-d:methy!-4-

heptonoM-di«&ere. Es iet nun leioht einzuMhen, dass die Bildong dteser

letzteren ans einer so constroirten Sanre, wie ~Camphoten~tate sein MU,

aHenErMutmgen, welchebei denmttPermMganataaagefûhrtenOxydaMonen

bekMBtgewordensind.wMeKtMitet:
.CB.CH~.COOH CH.CH,.COOR CH<.OH<.COOH

CH "CB(CB:)t CO ~C(CB~9 COOH~Ç(CH:~

CB – OU. CHa CH(OH). CB. CBs OHfOH). On. C&

~-CM)photem&are Zwisohenprodnot Alipbatisohe Store

nach Tiemann

DerAMtorberaft sieh zwar, um diesen atnormm Oxydationsverlaufnieht

vereinzettdastehen zn tMeea. auf den Ueb&rgangvon &tHcy!<a<!Mm Pimelin-

eSore, welcher von Einhorn and Lumaden (Ann. d. Ohem. 286, 257)

darch Erhitzen mit Natriam m MByMt:ohctieoherMemtg bewitht worden

,st, ab<<rnach anserem Daf&rhftte)) iat zwisoben diesen beidon ProeeMea

ciné Analogie nicht vorhanden, denn die KeteMydïhydMcamphdensanta

(Zwisahenproduat)enthait das Carbonyl my.SMtung ze der CMboxytgntppe,

wXhrend die ans der SaUcyMnM ala ZwiMhenprodact, TennatMtch, ont-

etehendeKetOMttareder ~-IMhe MgeMren mass:

ÇBt.CHx.ÇH.COOH CH,.C~.CEb.COOH

CHi.CH~.CO CHf.CHo.COOH
Man weias aber, dtM gerado die ~-Ketoas&areB, und nicht die y* oder

~-KetM)8&oreB,M ëhem eotohettZerM! gene!gt sind. Aasserdam iet auch die
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BedingaMgen eine mit der «.Pinonsanre MomMe8SttMUefbrt, wShrend,
im Falle seine AnMcht richtig wire, aus beiden SSaren, d& e!e em

und dieselbe OxydihydrocamphoteoeSure geben, auch die aSmMche

K-Pinoas&nre entstehen soitte. Nach anserem DafSrhattûn kaon alao

die «'PioonsNare nicht darch Oxydat!on der OxydihydrocamphoteaeKnfe,
wohl aber doroh Umtagemag dea normalen Oxydatiouaproducte der

a~Camphotene&ure
– der "-DMxy-d)hydroca<npho!e!)s6are von der

Tiemann oaehgewteaea bat, dass Bte dorch oinfaohos Erhitzen in

diese Ketooe6uM sieh Sberftthren !SMt, oo~tanden gedacht werden.

Nachdem wir auf diese Weise die WMerBprNcbe,wotcbe gegen
die von dem Einen vou Mnf au!gesteHte Piuentbnnet erhobea waren,
entkr&ftet za haben g!auben, erObngt aua noch, das letzte, in Wasser
MaMcheProduct der Einw!rkoMg anterchtortger SSuresNf.fraB~ai~chM

TerpentinSI
– das Noptnotgtykot M bespreehen.

Nopit)o!g!yhoh
WShrend dieobMbeaohnebeoeoVerMndaBgendemgewShnHcbeo

Pinen con-espondirett, betrachten wir dieses Glykol ate ein Derivat

Bildung eines Ketona aas einer zweibMischenSaore bai der Dmti!tat!on im

Damphtrom (in GegenwMtvon SchwaMeSare)biabernicht beobMhtetworden.
Feraer ist su bemerken, dasà ebeoBOwenig.WMdM bMprochanehypothett~che
Oxydationsprodnotder j?-Dioxyd:bydroeamphoknsanre,ouohdae wirkHohauf

gofondene die Dtmethyt-3-hexattonBaare mit der Formol der ~-Cam-
photeMaare im Einklang steht und dass die BiMungdor Dimethytiava!in-
s&aM eas dem Tiemann'schon CtunphotM darch PermMgftMt (diese Be-
richte BO,894) geradezn Mmogtich erscheint.

A Mesdies in Betmcht gezogen, wird man zu der Vermuthunggoloitet,
dass boi dem Uobergange dor «-CamphetenaSurein die ~-Sauro nicht nur
ehte Verschiehang der Aethyteobindung, sondera MMerdem noch eice Er-

weitentog des Fan&iBges zn einem Soehsnogestatt bat. Damnkommt der
in Rodeetobenden Verbindang die Straetar

HOOC.CH.CH,.C(CH3~

CH:CH.CH.CHi
z<t, und es ist dann die Entstchmt; bm dor OxydationderscHMneiner zn
den ~-KetonsSaren gehMgon Ketooxys5am, welche einerseits durch At'-

spa!tang von Kohtensanre und Wasser in das bocampherphoronabergehen,
aadererMtta in normaler WeiM zu Dimethyt'3-hexMoas&araabgebaut werden
kann, M orwarten.

Ebon8owird anch die Oxydation des CinnphoteMzu ~-DimethyU&TuJin-
s&Me und OxaMoro nur dano leicht veNtSndMoh,wenn man dem Cam-
pholen dte sich aus der obon angofahrten ~-Cumpholeasaureformetdamh

Vetsohiebang der Aetbyleubindung at~ebeade Stractar boilegt:
CH.CH!t.C(OH~

CH.CHs.CH.CH~'
Dabei ist aBisaMhmen,dass «-CamphoteasanMMerat in die ~-SaaM und

dann erst in Camphoten &bergeht.–
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des isomeren, we!etem auch die von v.Baeyer oadViniger~)

etodtrte NoptneNaM ihr Eotstohea verdaokt, «ad be!ogea ea deot-

entaprechend mit dem in der Uebemehrif~ atehenden Namon.

Nop:co!g!ykot kry~tattMrt âne Aether in sobënen Priamen, welche

facherarttg angeordnet sind, nnd schmitzt bai 126–! 27".

CteHotO.. Ber. 0 <5!, H 9.67.
OeR 64.22, 6.63.

Von den beiden bekannten Pinotgtykoten anterecheid~t es sieh

anch dadareh, daes der aus ihm g~woonene Esa'geater nicht kryetaMi-
strt und dMa es mit concentru'ter SehweMa&ore &hnKcheBotM&rboBg,
wie Sobrerol, giebt, w<!hrenddie Pmotgtykote von dieser SSare eafaNgs

heHg~b and erst noch und nach schwach zMgctroth geftrbt werdee.

Dor wichtigsts Untersobied giobt aich jodoch efat be! der Oxydation
mit Permanganat kottd, da Nopmoigtykot beî dieser Oper~ion weder

EssigsSa~noch TcrpenytsaMre, daftir aber etwMAmeisen86ttreaNd

ein mchtMehtigea, ayrapartiges, Mtrea Produet liefert. Dieser Syrup

warde, da er nicht zumKryattttHs!ren M bringea war, nach

v. Baeyer's Vorachnft') mit SstpetersNofe behandett und ergab

dabei oin Gemenge tester Sa~MO, welches, wegen der geringen Menge,
Cber die wir verfOgten, nur nnvoMkommeo getreunt werden koonte,

aber dem AMobeime nacb ans Terpenybaure and TereMneNare be-

stand. Aus dem AnaMeiben der Esaiga&nre ist z)t eraehen, daM in

dMaernGtyko! jedenfath kein Methyt vorhanden ist. WahrsoheinUch

kommt ibm und dem Pinol, ans welchem M eotatanden, die naob.

folgende Stmctnr zu:

CH, ÇHt(OH)

CH–C–––CHt CH–C(OH)–CHt

j~C(CHs)< 1 ––~ ~C(CH<)t 1
CHa–CH –– CH~ CHa CH–––CH

SeMiesa!ich mag erwShat sein, dass dieses Glykol in gaaz nnter.

geordneter Mengeentateht, sodass wir im Laufe der gaozen Unter-

SHchungnicht volte 2g zar TerfSgMnghatten.

Ueber die io Wasser nnKisHehea Producte, welche au dem

Terpentinôl und. antercbtoriger Satre eatateheo, wird ein anderea

Mat mi~etheitt werden.

Wareehaa, 12. Juli 1899.

') D!eMBenehte 28, 1923. '9 DieM Bendtte sa. 2'!89.
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8ZL H. Stmonis: Nette Dm'ateUacgaweiae der Mooobtom* und

BtaooeMop-S~uf9.

(EingegMtgNtam t3.Jaît; vorgatmgeai. d.8itzg. YonHra.C.LiebernttUtB.)

Vor Kurzem habea Bistrzyoki~oad iob') einige VefMche~be-

CBr–CHO
schrieben, die das Verbalten der MacobromtNure,

r<~<-mUBr*UUii

gegen Pbeuylbydrazin, Hydrazin und Hydroxytamin zum Gegeaettmd

hatten, und welche die Untereuobangen von Hebermann und

Biatrzyckï über die Condensation arotaatiscber e-A~dehyd~e~~
mit Diaminen eFgSnzen soUten.

Die MacobrornsNare erwies aich bei diesen Versachen ata eime,

obigen SSnren in ibrem Verbatten NhaUche, and auch epBst aehr

react!onaShige Verbïadung. Wenn aie bis jetzt nooh wenig auf ihre

CondensatiQastSMgkdt und ibren Wertb ale Auagangsmaterial fBr

Syntheeen ontefsttcht worden ist, so d6!'Re dies an ihrer DarsteUacg

liegen, die bis jetzt umatandlich und achwieng war.

Das Verfabren von Sohmelz and Betitetein*) bezw. Jackson

and HHP) berubt aaf der Einwitkuttg von 4 MoL-Gew. Brom auf

1 Mo!Gew. BreMschteiotB&ure, welche bierbei za Kob!eoaatU'e,Brom-

waeserstoff und Mucobromeanre oxydirt wird:

C.HtO, + 4Bri, -t-2H,0 '=C<H,03Br< + CO! + 6HBr.

Die BrenzscMeimsSarc se!bst wird entweder durch Destillation

der SchtemaSure oder besser nach Vothard*) ans ibrem A!debyd,
dem Farfurol, durch Oxydation mitteb Permanganat in alkalischer

LSsong gewonnen. Das Verfahren iet zeitraubend ond lâset sich im

Laboratorium wegen der groseen Mengen LSsangMMttet nar in kleinem

Masefstabe anwendea. Aucb sind die Aasbeateo an wMdieh reiner

Sobetaa~, wie aie zur Weiterverarbeitang auf MaeobMmeaare ver"

wendet werden kann, nur mSeeig (ça. 40 pCt. d. Th.). Bei nicht

ganz reiner SSare vermindert sich die Aasbente an MacobromaSare

bedeutend.

Es !ag aahe, za versacben, ob nicht die DarsteMong der Brenz'

acbteims&are amgaNgea nnd die Macobromstore direct dorch Oxy-
dation des Forfatob mit Brom erhalten werden Manie, ht der Taat

erwiesen sich diese Versache ala erMgfeich.

Statt 4 Mot.Cew. Brom sind natarMch mindesiena 5 zn nehmen,

C~H<0! + 5Br: -t- 3H~O == Ci H:OtBri) + 00~ -1-8 HBr,

auch aind die Oxydationsbedingungen etwas za verach&den.

') Diese Benchte 82, 534. ') Âon. d. Chem. Suppl. 8, ~6.

*) Amerioan ehem. Jonnt. 8, 41. ~) Ann. d. Chem. 261, 879.
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BMM'« d. D. Oxm. GMethetMft..tthtx. XXXU. t35

Vo!btttnd!ge Vef!)arzang iat aMhMet w!e boi..dem.BrenzachMtn
sSateverMtMN tmter Mnat~nden nicht aaBgesoMoMen,Jedoch ver
Ma~die Réaction gtatt heim taaehattea ~Igeader Bedingttttgeat

5g Fa~Mt w~fdeain e{oenttangtta!a:g6nK8!bptieamit 50<~))
Wasaer itbefgoMenund hietza âne e!nem Tfop~richtM &0g Bren
anter VoMichtsmaa~aregetoaemtMb aettneMz<tB!eMeng~aasea.
FtMgkmt gerSth Merbet M'B SMeo aod atttep SnMomt heMge
ReMt!oa entweiehea Brom- und BromwMseMteiF-DSmp~aus dM
Kolbeabale. Nun kocht man; die rothe, MttMMeong ïaindMten
t5 Minutenüber ffeierFJMam~and aofgt duroh stetiges, voMichÔge
EintrQpCanvon Btom datSr, daa8 tetztetes intimer imUabeKtobae

vorhanden ïat. Iat die – moch inttBef MëM –
F!08a!gke!taofet)

ktaines Ychmea CtOgekocht,eo efstM'rt ste betmAbItNtïeo zu e!aM
wehsen KtyttaMhfBtvon MaeobroaM&aro.WetMtdaa FoWarotMsoi

<mdheUgetb w<Hr,ao iat dae Rohproduct Nftohdem Trockaen au
Thon achoo j'e!a, aodoMaMtBistessehwMh geiSrbt and wird zwect
m&SMgaae ~edendem Waasef untitry~iatMairt. Die 8&(trpechmib
dann bel 12S–183'"). Dtu-chLSMn in absotatem Aether und Ver
setzento!t Nbef 70" aiedendemL)g<'oîmsoheHet sie e!eh beim frei

wi!t!genVerdoastea dee Aethers in schSneo, grossea, waaserktare)

Kryetatten ab, die nanmehr bei ï2&" achtaetzen.

CtH<0,Bf). Ber.0 t8.6t, H 0.78, Br 62.00.
<M. ï8.8, tJ8, 61.68.

Bei der krystattographiachettUntereachang fand ich F~tgendee

Syetem:monoUit).
Hab!t<M:fhombMcheTa<e!mdarohVorheftachenvon wP.
BeobachteteFitehea: <cp und OP. Dot PtM))M<ndaketoop:<cp =

H3"U', die NeigungderB<MiaOP:aoP=~102<'40'.

<~=.74e~t'. (a:b-0.697:t).
Me Awbea~ ïet a~heza quantitativ. Aa<t&g Forhrot wardet

erhattenl2gMwcobro)N95are.
Dieee Metbede enn8gti<At es, mit grësater Leichtigkeit Mbnet

gt~asareMengenvonMaeobromBSnredarzosteUen, ahd da daa FarStM
ein aemtich billiger.HaNde!aartikeïist, ist die SSare Uepdarch do

UmtemnchMBgettim weitestenMaaasatabeeracMoMen. Ueber ~aig<
CoadeaBattonendetse!bengedMke ich in Ratzem ben~ten ZMkSotten

Auah die
CC!–COOH

A)tchdie MNcpchlorsSate, < tSaat~hvermitteb

dieses vereinfachtea Verfabrens ans FarfitMt, roher SatzaSaM uni

Braamteta') darstettea, indem man statt 4 MoL-Gew. Braunatm!

NaohBottsteta iSO",naohPinner (dieseBeneht<28, t886) 182"
Vetgt.Hill, AmeHOtnohem.Joum.9, 160.
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5nuMtt Md zweckmSssig ancbw&brenddeoKwtteneaoohHeme
Potticaen Saperoxyd eiatrCgt. Dttfch AaeNthem d~a Oxydations
gemiachea efhah mao die SSaro itt z!eM!:eh MiBer Fatm aadgntM-
Auabente. DorehUmktysttMMren aaaActheranâ Li~Ofa, ia der
oben aagegebenen We:ae, kano aie m wasse~MMen, groMen Pfiam6n
erhaheHwerden. LetzteMMhmeJzenbetlZ?*').

CtHtCttO,. B~r.Ot41.M. 6cf.et41.&8.

DieKtystaMe s!nd dmettdefMuc<tbfem~<M'e&nBaM!ieh&ht)Bc!)M<t
meh hotnorph. Bei der Masseng femdioh:

System: moaeMia.
Beobachtete Ftaehen: «'P md Of. Der PtimtenwïnM <cP!ecP

Mt"32'. DieNeigmxgderBa~sOBtooP~K~e~o'.

<71''4~ a:b~0.?7l:

Die extaprechende, noeh anbekanate MaeojoaettoM Moho ioh
jetzt zmorbalten. Aueh gedenke ich dieReactioneB Mtf DeUtate des
Parfarob aazawMden.

Ot~an. Laboiatorium- dw Techn. Ho~acMe za Berlin.

322. BdQMd Buohney und Rudolf Bapp: A&ohoUaoh~

<~HM'ong ohne BMezenen.

[9.Mitt!)eUtmg.]

(EiagegaBgenMmIS.JoM.)

Im Fo!geaden aaden einige DetaUfragen, die mit der zeHen&ëien
GNhrong ZBSammeaMMgen, B6aotwortoag~.

Wird bel ftactionirtem Aaepressea zerriebenef Hefe

anfange oder apater der wirksfunere Saft anageqRetscht?
Naeh den VeraNchaërgabniesen besitzen die zMrst erhtdteMn Par-

tien viel genngere G&hrhratt, wahfsdteinUth th aie dnMbMaeeaa&
den ZeHen ha~emdes WaNser verdûnnt sind. t300gMOnohner ahte)~
gahnge Bierhe~, bei &OAtmoaphSreB Drook ontwBasett, warden mit
dem gteichen Gewicht Quarzsand und '/t des Cewichtes Kiese!gattr
m eiher gfoesen Reibsohate mit der HMd zeniebea and MeMafonte~
einem Druck von 60 kg aaf 1 qcm 440 ccm Pre~Ma~ aasgepfeast; die

6&hrkrm6be8ti<am<tngerfolgte bei je einer Probe aus den ersten 50 ccm,
dano aua den ccm ~00–~60, endiich aus den ccm 390–440. Hier-

') Biaherige Angttbp t2&<

*) Bemerkt soi, dass I. Reynotds Greea-CttmbrMge, welcher Mher

MaeNgtisehenB~h~n keinen g&hr)n-ttMgMPt€MM&M erhalten vermochte
(s. dièse BerM~tc81, ÎOS4~,nanmahr auch zn positivenErgebnisspBgelangt
ist (Annals of Botany J2 (1898), 49t).).
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aafwtttde der Ptesah~hea vonNeoem aaten'eiMCtZtMatzvoaSSccm
Wawerze~tac~tMdabe~a!aÏ(!QcciaawagepM88t(G&hf~&e:ner
Ptoba 9. tto. 80S) Ba taechte (tann die Frage aa~ ob nach Her-
~aBg~a600comPfeM~&aaai2(WgHe&4er~cke~~@aPMe~
kachM ner mehr wenig Zymaaeenthatte, zar Beantwortttng wotde
der Pte~ekoehen MBNeaem mit der Hand M~SHdgzefneban and
ohBeWasaeMeM~MeraafnoehmatBaa~prM~res~~ten~~
90 <?? PteaM~ von teMBdera stafker GShtwMmcg (No. 206).

TabeUe XXXÏM.

Je80e<)m8t&+$g8M<)hN'<'se-t-~3ocmT<t!w!. 16–t'

B.tMM.M d.n J~~
No. C.m~m<

M

208 1–SO 0.08 0.80 0.86 –j –
?8 SCO–9BO 0:84 O.M 0.8Z )
20t S90–440 0.2& 0.63 0.9& t –
205 441-MO 0.87 0.63 0.98 –

206 60t-690 0.5! H2 t.&6 t~t )1 1.98

let der Zymaaevofrath derHefeocU~B erscbopft nach Bar-

steltung von SOOccm Preaaaaft aus ~300g Hefe?

Dieses PtoHem, darch Vtuwach 206 bereita angeachnitten, bielten

wir einer aasM~rËchen UatereNchong wet&< Der r9c!Mt<tn<MgePree~.

kachen eathSt damaob noch sehr erhebMche Mengea ZymMe~ mMeM

Mhwe gegeBthe!MgeAna!cht') be~Mf abo dM-Bericht~ang. DadM

tetzten Partien von aoegepreMtem Saft s<~N' besonders eter~e G&hr'

kraft bewiMCtt, eBMeht die VwmathaBg, dass mBgHcherweMe nicht

&Mein den HefezeMea vorrNtMge Zymase aieh im wNsangen ZeHM&

geiSst beSndet, sondem tieUdoht ein TheB eret !B !Po'!geder WMeer-

zaa&tze beim j~opMBsen in MeoBg geht. Die eMtem COOcen!8a<t

warden aus 1200 g Hefe OBterZasatz von 35 ccm Wasser genaa wie

fBr Tabelle XXXIH beaebneben, bergestellt; darin folgte ein aber-

maMgea grSadUcbM Zerreiben des rBckatSndigea Preaekocheas ohne

Wasserzosabc und weiteres AMp''essMt, was d!e ccm60Ï–685 !!e<efte

(Versuche No. 208 und 209); bieraaf worde der Ft-easkacben noeh-

ma!9, und zwar unter Zasatz von 30 eom Wasser zôfdtSckt Mttd&aa'

gepresst es resattirten die ccm 686–730 (No. 2ï0), sodasa im Ganzen

aas t200 g Hefe antet ~tn~Miebem Zasatit von 65 ccm Wasser

730 ccm Preasaaft erhatten wnrdea waren.

') Mes6BeHeh{e91,569.
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TttbeHe XXXIV.

JeMeamSaft+agSacchamae~O.~ccmTetaot.ta–n".

Ent~mme. aus .don
in

8' 8t..d~
N~

C~h~t!m~ 64
')

88"H2

207 1–600 0~5 0.67 0.99 – –

209 < f-nt RM 0-~ ) O.S9 LSt L&3 1.68
209 S

MH-b8&
{ Qg~ t ~Q ,g~ ~eg

2M 686–')'30 0.39 0.96 t.3S !.65 !.T!

Sind beim Pittrireo von Prosesaft dureh BiaeuitporzeUttN

dieeratenoderdiwsp&terenFittt&tewirkaatmer?
Beim AuSangen von Partien za je 20 ccm ist eine aasser-

ordecttich ruche Abnahme der GNhrkraR bereits von der érsten sur

zwmten Pof~oo «achze~msen, we!cKe wshrscSe!nHc& aaf einer

batdigenTerstopStag defFHterporen bemben dMte. MSgKeh bleibt;

daas die ~erwendete Kerze zofât!!g besonders eagpo'ig war. Von

dom Pbttnomen von Sirotinin') Heas sich nichta bemerken. Der

Preass&ft war vor dem Filtriren darch die Bieauitporsellankerxe
b«MMs darch eine mtche aas Kteaetgahr gegangeB. Zur ContrcHe

wurde auch die G&hrkraH desselben PreBsssftee vor dem Fittrirea

festgestellt (No. 215).

Tabelle XXXV.

Jo 20ccm Saft -t- 8 g SacehaMM+ 0.3 cornTotac!. !6–n"

ttePortan KoMeadtoxydM g naoh Standen

i (Mt

No. C.bihee.tim.t.r K.M~M.
40 64

~ENL-

ohne mit

Ml t–20 0.03! 0.09 0.1& 0.20 0.90
212 2t–40 O.OIjO.Ot 0.06 0.08 0.13
218 41–60 0.01)0.03 0.04 0.06 0:08
214 61–80 0.01 0.08 0.04 0.04 0.08

~5
~Ef~ 0-'0j0.3t

0.46 0.63 0.63
dem Filtriron

Welche Zockereoneentration giebt die gr8sate

ûShrwifkung?
FSr Robrzacker sind bei Tetaotzaatttz und 23~ Conceatm~omen

von 15–30 pCt. oehezo g!e:ch ganettg'); wie weit dieses Reaultat

') DieMBenchte Si, 209.

Die von diesen etwas abwe!ohendmBfgebmMein Tabelle IV. dièse

Berichte 80, 26~5, sind w~hMchMaMehdatoh dm Araenitzusatzbediogt, der

za stofenden NebenwirkungenAntaM gieht
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dorcb dasg~bzeitigeSpM derveneMedenen Enzyme deaPresa-
aa~ea, von Zymase, Immrtase nnd pfotcotyttschen Eu~yaten bediogt

M~arwe!chevMUMc!ttVM<chted6HeOpt{mage!tea~!aMte)chn}eht
beortheitea. Mr die Veranehe tcant im VacuuM etBgedampfter und

getroekneter Prosamft zar Verwandang, von welchem je t g in 7 ccm
Woseef nuter ZMettti: von 0.07 com Totaot and der betFeSendea

Menge RobMSOcker ta kleineu Er~ameyer-KStbchen von Mccm
zar Manog kamen; letztere worden, utn aie mSgtichst r~seh aaf die

VeMoehstentpMttmr za bringen, ie Wasser von der Temperatur des
Thermostaten (230) eingetaacht; die entweicheade KoMeo~ore mnaste
dorchetwa Iccm eonceetritter Sohwefels&Mre and. scHieMMeb darch
ein Baasen.Gttmmtvettti! atreiehen. W!ffph!agea vor, s~6Stu-~r~
eioes getirockoeten PreBsaafteadie GewMhtstneHge KeMendtoxyd x<t be-.

zeichaett, ~etche tg dMsdbea, geMst in 7ccm WaMer~ bei Zosatz
von 80 pCt. Robrzacker (3.4g) and 0.07 ccm Toluol unter Binhattung
obiger VeMachsanordnuBg und einer bestimmten Temperatar in
84 Stunden liefert; dte GShrkraft für den getrochneten PreMsa~ der
Versuche 23t–226 ist demnach 0.30 (28").

Tabelle XXXVI.

Je 1g getMchMterPreseMft+ 1 com WMser + 0.07 Mm Totuot. 23".

lieforteKohiwdioxyd im g mMhStnndea
M.. Rohtzaeter- -~–––

zosat!: ï aach 90 Standon wcrdeNo.
ZlUI8ts

t'/3 4
7 j 24 auf5&<'arMtztMdg!moh-

!o pCt. zeitig,Laft dttchgeîe!tet

216 9 0.03 0.09 i O.t3 O.t6 0.20
217 t2.6 0.03 0.13 i 0.14 0.2~ 0.27
2t8 t6.6 0.03 j 0.07 O.H 0.33 0.43
St9 22.8

t
0.02 } 0.06 J O.U j 0.30 0.48

830 27.1 0.02 0.06 O.tO 0.27 0.41

lieforte Kohtendioxydin g nech Stnndm
RohjFZttctEÛÏ*- ––
zxsatz 'h 72 StoBtten wnrde Mf

8 24 48 55 600 erhitzt oad ~!e!ch-
m pCt. j toitig Lait dm'cbgetettet

~t 10 O.t4 0.16 j 0.17 0.20
?2 15 0.16 0.33 0.34 0.37
?3 20 0.14 0.35 0.40 0.42
224 ? 0.!8 0.33 0.43 0.46
~5 30 0.11 0.30 0.4$
~2<! 40 0.07 0.22 0.38 –
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Wieviel Kohtendicxyd eotwtcheU MBnohaer HetepreasMft
ohaeZttckerzusat!!?

Bierbefe eathStt in gewhseo LebeBSperiodea betrSchtt!ohe MM-

gen von Gtykogeo an%e6pe!chert; eine aehr ~tar~e BeeMoMttBg an'

serer GShrferaacbe in Folge VergNhraag von vorrStMgem 8!ykog~n
durch die Zymase desPre8esa!tea warjedoc~ ntobt za beNMhten, d~
die auMchtieaeUch verwendete Manehae!' AbMtMethe~ aMh deo

BeobMhtaegeB von H.Wit!') nargannge Mengen jeMeKobÏen-

bydMtes entM!t. Drei von einander uaabh<tng!geVérmche hahee
aie Maximum der XohhadmxydentwickeiMng aua 20eem torber aioht

evac<t!rtemPresMttft ohne Zttckerzmat!! nach 40 StandeM 0.06g, uaeh
88 Standen O.t g ergeben. Aehttliehe Zabten lieferten die ffBheren,
bier auch vergteichbaten Vwsacbe m, 144, 152, t58.

TabeiteXXXVIL

lpCt.Totao!,ohaeZaetMMttMt!t.

t

s~

MefertenKohtendioxydm g BMh Staaden

Menge

lieferten Kobtendioxydin

M

Standon

No.i Datam desPraM. Temp. ~L~-

j s.<t~
t6 40 M

_Koh~~o~dw~j;Mg
l ohne mit

2i!7t81.V.98!20ccm t4" 0.03 O.M 0.04 0.04 O.OS
228 j 0.05 O.C60.06 0.06 –

229)2.Vt.98( 0.03 0.040.04 0.04 0,08

880)26.V.99j 40ccm n" 0.07 0.10 0.10 0.10 0.18
231

t 0.060.09;0.)0 i
OJ!

(!

Wird StSrke and Dextrin von Preaeemft vergohrem?

Eiae geringe Gahrvifttong gegemSber SMrhe iet beKtta Mher

comtatirt*); die neuen Versache, bei erhôbter Temperatar aBgeatettt,
haben aMb oîcht mehr KoMeNS&uregeMefërt. Es mangelt demnach

der aatergShrigen Bierbefe ein diaatattMh wirkendes Eazym in ans-

reichender Menge; auf die Anwesenhett von Sparen eines eotchen

wird woh! die beobachtete minimale KohieodioxydentwicketMg za-

]rac![zafBhren sein, welche nur sebr wenig grôsaer ist, ah die ohne

jeden Kohtenhydratzmatz ïm Pfeassa~ f9r gew8hnt{eh aB~tende

(s. Tabelle XXXVIÎ). Sog. Hetiche StSrke und Dextrine verachie-

dener Herkaaft werden darcb PresasaO. zom Theil zMmttch lebhft~

vergohren.

') ZeitMhr. ges. BfaeweMn2t (1898),291.

DteMBerichte 81, 1091.
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TabeUeXXXVHî.

Be; No. 385-842 je 20ecm PfeMM~+ 0.8 eem TotM«t: bd No. ~–M<

je tg St&the nerHemtertmit tScon WMser m<t darin M~e!!bt 2.8g ge.
tNc!i;MterPto9N(tat+0,2<)omT<tt<m!.

t 1

,"u

tM&rtenKobtendioxydiognaeh

MMg& S~dm_

No. T<anp. _88ffoblen-
hydrate <"i«~SL

verdr#ogung

obue ] mit

232 ~ttoSMatartte.. 1g 22<' O.OtMS~b.tO –
238~ i» 0.010.09)0.1! i –
234 35<' 0.09 O.t0 – –
235 LMt.SMr!te '1'

(Wrobhwek!') t) 3g l&c 0.08 O.tS O.t8 ¡
–

S36,L68t.Starke ,¡ ¡
(Syniewek:~ 4g 14a 0.18 0.83 0.28 0.39 –

8ST;Dextnn(pumm) 0.28 0.4? 0.6'! 066 0.69
288; » 0.290.47 0.57 0.€6 –
389 (Wttte) O.S8 0.95 0.73 0.86 0.98
240 » 0.840.57 0.78 0.89 –
24Î (Kaht.

b<mm) 8 g t6o 0.18 0.80 – –
842! » (Kaht-

baam)' O.JL30.30 – – –

s 1

Verg~hrt tebende Bierhefe Glucose oder Fraotoae
aohnetter?

Traaben- nad Frucht-Zacker werden dorch HetepreesNaft gte!ch
MboeH ~M-gobren*); bierin scMen eia gewiMer GegeMatz znat Ver-
httteo von tebeadef Hefe zn bestehea, denn iatztefe soHte naoh

mehreren Autoren CHocoso BMeher ab FrMtoae vërgShrea~). Zur

Kt&Mtettaag haben wir fnaehe Manchener ontet~SttrtgeBterhefeaote)'
dense!ben Bedmgnngen eioeMoita aaf Trauben., aaderseite auf Fmcht-

Zacter einwîrken taMën m)d naheza gMcbe KohteNdioxydzahkn er-

halteo6). Die gegentheHigënEtgeba!ase anderer Foracher mSgenihreo
Grand zam TheH darin haben, daea dabei Gemenge der be!den

KoMMthydrafe gteicbzeitig mit He6i t& BetBtiyaBg gebracht warden,
wobei dann Gtocose (vioHeicht wegen ibrer labileren ohemiMhen

Dt~e Benchte 80, 2108. Dièse Berichte 80, S4t5.
Diese Beddtte ai, t09t.

*) Vgt. z.B. d:eAagaben von Daet~ax, Ana. P~ateat 11 (t897),M9;
femer Prior, Ed. K~yser.

DieMaRMattfttwtMdevon Bmit Ficher im a.anditehet Geapftch
VOMUMgeM~t.
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N~tur) zMrat ver8C&wattd~),oder aie~nd anfdfe beMmdercNtttttr
defVMWandeteBHe&raes~zar8c~zo<BhMn.

T&beHëXXXtX.

Je 0.6g iehendeHefe -t- 2g KoMenhydmt-(- t8ccm vonjMcieet'e

.NahtMMSMng. 15-17~.MttmetHZtwmtf;' i~–tt't

No. Kohlenhyürat

tMerten
KoMeadioxyd m g

Bach Standen
N&. KoMenhydmt

& t6 M ? 48im~K~tMe&Me.1) ¡ t6 i 24 40 48 mit Kohlen8l\ut&o

..J 1 ¡ vefdrthtgtmg

..––
248 Gtaeew 0.07 0.44 0.?4

t

l

844 Fraetose. O.OS 0.41 – 0.69 t –
24& GtacoM. –

0.43
0.67 0.80 ¡

0.89
346 Fraetose. –

0.41
O.€l 0.78 – 0.89

r r

Uarogetm&aaige Wirkang von Arseaitzas~tz.

Durch 2 pCt. KdiammetMMMt wird die zeHenfreie Gahrang f3r

gewohnKch nicht gehemmt, eo<b<taber bei VerdSncMBgdes PreaMaftee

mit einem Volom Waaser, bel Aowendang von PreMaaft ans langer

gelagerter Hefb und bei aber 35" eingetMektMtem PfWMtff). Wir

giaaben, diese verschiedenen Beobachtangeo naM auf die g!eiche Ur-

8Mhe zurBckfBhren zn kBoneo.

Wahreod durch VerdSoneo des Freaasaftes mit einem Votum

Waaaer die G&rhraft nicht wesentlich herabgesetzt wird (Versache

347–2&0), sinkt dieselbe bei gtNchzettigem Znsatz von 2 pCt. KaMum-

metaMentt fast auf Nall (No. 251, 258); wM dagegen nur 1 pCt.
Arsenit zcgegeben, 90 ist wieder die Abnahme der Gahrwirkaag keine

sehr starke (No. 253–255). Die Ertiaitang der eshrkratt hangt dem-

nach bei Amenitzaaatz von dem q)tanti<aiiven VerhSitniM zwiacheo

Presssa<tatoffea und Arsenit ab. VonmMiohtMch moMten es die Ei-

weiMkSrper des Pressea&ee Min, welche dia Zymase durch eine Art

von Scbutzwirkung gegen den schMiiehen ËiBanss des Arsenits

schi!t!!en; in der That haben zwei aBaMhrtiche VeMttchsreihea

(No. 256–262, 263–270) gezeigt, dass es einen grossen Unterachied

bedingt, ob der Presasaft mit Wasser verdûnnt wird oder mit Hefe-

presaeafc, wetcher dorch kurzes Erbitzen gabrunwirksata gemacht

wttfde, oder mit Blutseram; in beiden letzteren F&Hen wirken 2 pCt.
Arsenit viel weniger scbSdigend (HBhnereiweM8!6saNg ist dt~eg~a

werthtoB).
Man wird wohl MtBehmen m~Mon, daa6 die achadticbe Wifknng

des Araenite aaf die Zymase in einer Art von chemiacber Bindang

') Z. B. 0. Reinke, Woehenschr. f. Branetei 8 (t891), 8t3.

2) Dièse Borichte SI, 1089, )682.
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beateht'), dftse aber bel ÛegeawM~von gee!gnetM EtweiBBkSrpero
~aa ArMtit i:meMtmit <MeM!tin BeacHon tt!<t wed die ZyMaaever-
achont. R'esaaaR MMÏSngN' g~agcrter Hef<' echMnt9o!cheEiwe!aa"

Mrperttbhttaebrzaaathattea, vieiMchtin Fo!ge derAnwesetMt
vompfoteo!yti8chM Enzymen; ebeaso <Mt<ten~{eae gaeigneteaE!'
webak8fp8r beim Eiodampt~ndes PresMa~eazar TfoetMteCber S5"

?erandeftwe!'dea;in beMeaMUentr!tt daber die OtHwMaag des
Araeoïts achrotf hervor.

Tabelle XL.

Yet'dithmNngeveMaehetH–t' w
–'

-.–
i

1 j KoMendioxyd !t g BMh
Stnaden

xï o &
~wditmnt Rohf. Anti- t "64"N.. Pr~& .u.~ J~m KoM~~yd.

16 40 r~~sag~g..16

1..40

:,erdrAbgnng

ecm ccm g j pCt. k j ohne mit

24'! 20 s o~ o.83 Lût t.10
348 80 8 0.89 0.85 1.04
249 20 20WMeer ¡ 16 0.~7 0.60 0.64 O.Ht
250 20 j 20WMaer 16 0.98 0.6t 0.65

251 t0 – 4 2 As 0.661 0.75 – –
252 M jlOWMsw S 2 As 0 0 0 0.01

~9 10 t 2 As 0.4& 0.48 0.50 0~2
254 10 tOWaMer 8 1 As 0.85 O.S6 0.37 0.45
255 10 jlOWMMKN- 8 1 As 0.32 0.35.0.36
M6 20 – 8 1 Toluol 0.30 0.74 1.01 –
2A7 20 'ZOWMser 16 t 0.22 0.59 O.M 1 –
258 20 j20f.P.~ Ml 0.31 0.8T 0.77 –
259 20 ZOWMser 16 2 As 0.07 0.12 0.14
260 20 20E.L~ 16

rt
2 As 0.11 0.1~ 0.18 {

261 20 20t.P.') 16 2 2Ao 0.78 0.)!5 0.86!
362 20 2G!.B.<)B.

t) j
16 ~AsAs

0.36(0.54)0.55;
26:; 20 – 8 1 Totno! 0.24 t 0.64 0.91
?4 20 !20WMs<M-' m l1 0.!6 0.4~ 0.67 –
36& 20 !20f.P.') g) t6G l 0.37 0.90 1.27
26!; 20 120t.P.') 1G 2As O;87'().90 U126H 20 )20WMsûr' 16 2 As 0,03 0.06 0.08 –
?7 20 :20f.P.')i 16 2AB 1.22 1.4l! 1.41
?8 20 '20e.P.~ 1fi 2 As 0.93) 1.00 jl.M)!
?9 20 20i.B.<) 16G 2 As 0.64, 0.96 LQ.98 –
~70 20 20tt.B.~ 16 2A9 0.72'0.93.

0.94
t iU 20 20 ..B. b)' 16 2As U.72. 0.98 F0.94

Dièse Batchte )?,!?.
*) f. P. == Mschw, 10MiMtNt auf 50-55" erMtztw He<epKM6<t<~bis

die 6ahfw!r!mng Mf RohHMMhervemchwuodcaMt.
E. L. H&hneMtweisstosmgvon 12pCt.

~) i. B. !n<M:t!veaBhtMram (10 Mittotea aof 60" erwarmt).
a. P. a!ter, dureh Stehen wnwithsamgewMdener fïetepMsMatt.
") a. B. = actives Btutserum.
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AMh Zookerzuaatz Nbt eine &hnMche SchutzwIrktmgatM! M

zeigte âieb daM 2 pCt. KaMammetm'Mait dcn PfMsaaa votbtS&dig

unwirkeam machen, seb&H matt Zackw~oeatz 2 Stda. verzSgMt}bei

gbiohzeMgem ZnMtz von Zneker aad Arsenit tritt d<tgegon lebhafte

G&hMng e!o. Auoh bier iat wohi eine Art Bïndang zwtMhenZacker

und Arsenit ttazacehmen, wodoroh te~MMa gehindert wird, aieh aof

dieZymaaezuat8rzea.
Aus den Versuohen 274–377 ergiebt aich ferner, due 6hceeè

dareb PfeaeM~ bei Arseottzaetttz vergShrbar ist, wahtend Mber')

{tnmer das Qegenthe3 beobachtet warde; wir eiod geneigt, d!eaen

Ûntenchtedaufeine etwas geSnderteQMUt&tdesHefepMSSsattea M-

rOckzaMbteB, ztt webhem die Hefb jetzt an8echUeM!ich mittela der

HandzerreibaaKsvofrtcbtaog zMtteben wird.

Diose Versuche verdienea vieUetcht Mtsofefn ïntereMe, ab sie

zetgea, wetcb' MMMHgtacheGjf~ und Schatz.WMkangen Behoa(3r eiN.

fâche Enzyme be8teben;wie. sebr vie! complicirtere defart!geTor-

gânge m8gen sieh erst bei tebenden Orgaa!soteu, im TMerMrper ab-

Bnielen!apielenl
Tabelle XLI.

Z~oker a!s Schatz gegen &TM!Ht.wit!MBg.
20ccmSaft + 8 g ~.(HacoM(nar bei No.27t statt desson8 g Saeoharose)

+ 2 pCt.KatmmmetMeeMt;bei No.274 warde der Zucker in dem Sa&g~9<t
und hemach das Arsenit zngegebeo; bai atten abrif~n warde zMtst der SaH

mitderAKenMSeangve)'mengt,htenmfO–4StondeniBdenEiss<:h)tmkgMtcm
and sodann emt der Zucker Mnzngefagt. Zi)n)mertempeMtar.

Yom Mischenvon Saft U1'idAmnit Koblendioxydin g nach
V.m Miach.. ve. Mt Md A~nit ~°

No. bis Mm Zn~gen des Zackers ver-
~osMMZeit

1

2'!t 4Stnadea 0 ,1 0 j 0

278 4 0 0 0

20 «M MT+" 1 1 pet-
t~l o-~ 1 ¡ 1.~

2~4 GtacoM wr AMenitzagMetzt 1.20 t.34 –

275 GtoeoMMgtMehnMhAKeoitzageMtzt l.t9 1.22 –

276 20MiMten" t » 0.62 0.83 –

277 » tStunde » » 0.26 0.56 –

278 SStonden' »
1

0 0

Bert:n aad Muachem, den 12. JaH 189&.

') DiMeBeriohte8t, t(B9.
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aaa. 0. Ltebet!a&!in nnd S. SchtcaabeF~! Uebet M~Mcta

andHaghëe'Bromin~ond~tirate.
(BMgeg.am 18. Jati~ vorgetMgeaia der Sttzjmgvon Hm. C. Ltebermana.)

[n. MitthettxagJ
la naaerar eraM Mitthëttong') abér diesea Ûegënetand h<~a wir

gezetgt: –
t. Daaa~asvon MetdoTaandHaghee') beMhrkbene ~Pen-

BephtucMnont ketneswega &iNNaphtocMnon, oondM'a em Biaaphto.
eh!noo Mt.

8. Dass die bei d~r OxydatMa dfs t)ibr6m.<t'B&phtot6 aach
Metdol& nad Hughes ah HacptpMdttet eBiste~ode Sabstanz zwaf
aMe vom d!68ea ÀntoreN ihr zugeMhnebMeo !S!géB<chaaen tMi~t,
daM aie aich abër haoh ansero Vemuohec end AM!ysen steta al

MoMobromBapbtochinoa, CteH~BrO) a&&nie a;s Bromindoa,
(~HtBrO erwiea, wofBr a!e Meldota. und Hnghe~mit dem nach-
tfSgHchea HinweM') aa8gaben, dass aie MeweMeokleine Meogen Bmm-
Baphtoëhiaon enthatte.

Unaere damaMgeAbbmdtMng MMoBsenwir damit, dass wir trotz
OMeroagegeOtheHiganBefundes vor der Hmd nicht bestreiten woltten,
dass m8g!ieh<M'w<MMdoch unter 'abweichenden VeraachstedingMgea
Meidota and HttgheaBtomiMdoB Mh&t~n habén k8noteo;daaa wir
noe aber bieraber WM~ber die von Meldola und Hughes ttas ibrem
Bn)m:adondtu'geateMt9B Oerivate weitere Untersucbungen vorbehielten.

KaM nach NaMrw Mttthettang bat Hr. Meldola4) eioe Notte in
den Benehten v6rCS!BBt!!cht,in der er uMere W{dedeg))ng aetaer ond
Haghes' Arbeit at6To!t6t&t<d!gr!cht!g aMrkeNht. Auchse! er s~tb~t
durch eigene Arbeiten za densetben Ree~taten wie wir gekommea,
deren Vet-a~ottichnog aat zaMUig –

aUerjmgs 9Jahre aach der
Mnnchtigan Arbeit – 80 veMSgert worden se:, daM wir ibm darch
anseMi PMbHcattOBzMotgettommeh Bë!eB. Die Unncht!gke!tseiae!'
und Hughes' Mheret< An&iyseBrMattateerkMrt Meldoïa nicht, da-

gegen ist cr der Ansicbt, dass bei der Entsteboog des Bromiadocs
aM Dibrom.M-Baphtot in seiner und Haghea' frBberer Arbeit be*
eondere Bediogangen etagebtitten worden sein mBeaten, die wieder
wfza&iden ihat noch niebt tnSgtich war. Er tabe 8e:t 1890 zahl-
te:ehe Versuehe in dieaer Richtung angestellt; jedoch immer nur Brom-
naphtoehinon erhatten.

Wir habem nun die Frage au lôsen versoeht, ob Meldola and

Haghes, bei threr Arbelt i Jaltre 1890, ttberbaoptBrotnindon in

')DicMBeif!ehte~,546.
Chem. Soo. Joum. N. S. Bd. M, 393, 63!, 808.

~EbendMe)bst&63t. <)&tMeBen<:h~M,8<;S.
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HSnden gebabt hatten. Dièse Frage mËMM wir jetzt dahia béant-
wo-teo, dase diee aicht der JFat! watr, eondern dass aaeh die
t890 von Metdota and Hughes. erhatteneVerbindahg kein
Bromindon, fondera MonûbtomNaphtoohInott geweeenist.

Von ibrem Bromindon haben nS<n!Mh1890 Meldola und Hughes
eine Aazaht woh!dea<tirter und kryatattieirter AbMmmtinge – ein Ani-
lid, ein Bromoxyindon, ein.Naphtylamid und ein Benzytamd –be.

`

schrieben und analysirt. Wenn diese Vefbiadaagec in gteicher Weiae
aacb aus ooserem Bromnttphtochtnott eatstanden, und ~!ch aacb mtt
analogen Verbiodnogea ans andern NttphtoeMaoaderivatett ah Mèa'
tiech erweiaen liessen, eo f&ttt jeder Grand, aie vota Indoa abzntetten,
fort. D&B& maMten aber fenMr auch die Anatysen derNber eat*
scheiden, ob es sieh um ïndom- oder NapbtochHtOn-Denfttte handtet da
deren bereohneter Procentgeha~t weo!gsteMS fi!r einze!ae Etemente
recht betrNcbttiche (z, B. im Brongehah am 2'/< –4 pCt.) UoteMchMde
ergiebt. FreiUch Mieben dann dieAnatyseMehten von Metdo!&and
Hughes znm Tbe;t nnver8tiindlicla.

Von den DenvateM haben Metdota Qnd Hughes am MstSht-
Mchsteo and ganz genan dus aehr charakteMsti$che 'BromtndonaoiUdt .`

und das *BMtnoxyindott< beachneben. Wir koHaten feetsteHen, dM~
ibre dtesbezQgticbe Reechreibang Wort Mr Wort auf unsete Ver-

bindungen KM Mohobromn~phtochinou pasat. AasBerdetn Mndd!es~

Verbindungen, wie auch der directe Vergte!ch mit von Hra. caad~
chem. H. IhIderfreModtichst fur uns ans Dibr&tn'«*BaphtochiMonditf-

gestellten Prapar~en zeigte, ideutisch mit den 8chon lange bekannteo,
aus Dibrom-«-BaphtoehMûB, uod ea bleibt schwar verstSadMeh, wie
die Identitât des AnHids Meldola und Hughes entgehen konnte, da.
aie in einer ibrer Arbeiten Mr einen andern Vergleich das AnHid ea&

DibromBaphtoebinoa selbat d&fatet)ten. Feraer atimmen oaseM Ana-

tyaen in alleu Fatten ganz schMf aof die Naphtoehinonderivate, d. h.
auf BromnaphtoeMnonanHid, statt aafBromindonamUd and anf Brcm-

oxynaphtoehinon, staftaafBromoxyindon. Dasselbe giltauchnoch
in jeder Hinaicht fBr das (p)-NaphtytamimdefIvat, Mur dass dasselbe
vom DibfomnaphtocMnon aua bisher noch nicht bekannt war, oad
erat vergleichshalber von Hrn. Ihider dargesteUt worden ist.

Schwieriger ist die Entsobeidang betreSe der Benzytatmdover-
bindung. Hier erhielten wir zwar aucb eiu Behoa kryatattisitte~
Benzylamid, aaf das die Besch.reibung von Meldola und HagheBaehr
gut passt. Aber ansere Verbindung erwiea &chats bromfrei, w&hrecd
Meldota und Hughes 25 pCt. Bromin ihrer VerMndaogfaNdeB. Die.
starke Base Benzytan)im wirkt tmtnHch aaf Monobromnaphtochinon ganz
MtdeTSein ats die achwachen Basen Anilin und ~-Nsphty!&mm. Wah.
rend die tetzteren daa Brom nicht herMMehmen, sondem Mr den

benacbbarten Wasseratoff in das MoaobromDaphtocbumo eiaireten,
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eraetzt derBenzytaminMstdaa Bromatom. DagegeaboMote Hr.
ïh tder <ms Dibroinnaphtochiaon ein Monobromoaphtocbinonbea-
xytamid diu~etteu, wetshes aber in dan BigeMChaften mit der Ver-

bMdang von Me!dota and H~ghes nicht Sbereia~ti~B~n~ Da oin
MoBobt-otnindN) Majetzt nioht bekanntiat, wsrHr. cand. F. Wiedef-
mMa eo fMaadHcb, fOr MnaBen!:ytaM:tt auf Mbrombdon emwifktat
M tMaen. Man. erh&tt so eia BrcctmdoobeoeyhtaH, wetehes Mch
teidtioh Eu den wea!gea vonMetdot~ und Hoghea Mr!bre Yerbt~
dong angegebenen Eigenachaûen etimmen wSrde. Bei der gro~sea
AehB!ichhNt derartiger Verbindungen dNr&e d!<M~theïtweiBeUeber-

~B9t!)ntttaagabe!'rMttzo&!)!gMM.

Die Uraachc fûr Me!dota had ïïttghe~' &bweioh6nae Aa~ysen-
z~htea der obigeo VorMadangea haben wir aicht ttumadëB kSBB~o.
Die Stickato~. aad W<~ratoMeatiM<tMOg6a bMbea attMdtmga &6i
der Aeontiohheit der Formel' fBr die Ftage auMer Bett-acht, und die

Abweichanget im K&M~sto~httt Hesaen stoh Wob!Mtch noeh ans
nicht gMi! M!nM SftbatMzen het-Mton; îm Bromgéhattsiad die
Abweichnngen bierîSr aber doch za bedeaMad.

Ebenso wie das MoaobKtmittdoa eind daber die Indonden<rate von
Meldola und Hughes aue der Indonlitteratur !!)t streiehen MBdso-
weit dies nioht bereits der Fall, tmter die NaphtoehinoaabMmm-
linge eiBznreiheo. Diesea Reeattat bat aber ein fiber die Frage der
RmbricirMg Maauegchendes Interesse. Es fBbrt zu dem SehiMB, daM
der Naphtalinkern denu doch eine weit geriogere Tenden$ zum Ueber-
gang m den Indonkern besitzt, ats man zNmTheU mit aafGfand der

widerlegtenArbeit von Metdo!a und Hughes b!&berangenommen hat.

Daa von nn9 ans def Oxydation dea Dibromoaphtols erhatteno

MoBobromnaphtocMnen erwMa ~ich in deat ReinheMazostand, in dem
ea fKr die MgeBdenyeraMhe yerwendet wofdet ale eine ganz einheit-
liche Substanz. Der 8chme!zp<tnht, der bei Ï2&–130" iag, YatHrte
dana in den eiMehMn aafeiBaader Mgenden KtyataUtsationen nar
noch am mcbt mehr ale 1–2 Grade, die eiozetnen AnschNase hattea
die gleicbe Zneamme~seizong.

I.AMohaM:0.2Qt6gSb9t.:0.8Ji8(;OOt,0.04~gB~O.
0.1682g Sbat.: 0.1840g AgBr.

ÏI.A)MohaM! 0.2182g Sbst.!O.H84gAgBr.

C~HtBtO;. Ber. C 50.6%H 2.11, Br 38.7b.
Gaf. 50.29, B 2. 83.90, 83.8t.

Die Aqsbeate an Dibromnaphtochinon vom Schmp. 216–218~
beim weiteren Bromiren der Verbindang betrug 94pCt. der Théorie.
Aach dièse VerbindangwarvoHstSBdtgeinheitHch:
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Ï.AasohaM:0.2t6~8h8<0.26MgAgBf

ILAaMhaM:O.M50(!Sb6t.:0.25a!tgAgBt.. ·

ÏH.A)MekQM:0.140&g8bst.:0.t676gAgBr.

CteHtBttO,. Ber. Br 50.60. Gef.BrSO.M, 49.87, S0.74').

Ueber die ecnatitottom nnaetes Bfom'a'aapbtooMMM hthen wi)*
une in der vodgec AbhMtdtoag nicht OmgebendergëSasawt, da e!e

dureh seinen sobon von Metdot&nnd !~ag~eB cenatatiften Uebe~ang

iBdM3.3.DibMm*at-aaphtocMoca sogat wie gegeben iet.. Wir tabeo

es aberjMzt, im Laof der oben tktzztfteo VMfmche,Boeh geaaa mit
dem Btot&-ft*naphtochi)MB von Zincke and 8ch<nidt*) MeBtMcirt,
welches diese aas N&phtocMMadtbtomid erMetteo, <md Mrdaa aie die

gteiehe Umv~d~g in BtbromNaphtoohmon, Bte)Baapht«chiaoBaBïMd
und BMmoxyBaphtocMaoa <m~ben, welche wir hier doMbge~htt
ha~en. Aas dem nach Zinohe ead Scbtttidt dargeateMten Mcn~

bromMphtoeMtioa baben wir aach noch daa Naph~Ïamid <md daa

Benzylamld dargeateUt and mit den entapï'echendeBYerbatdœtgenaM
MBerem BmmBapttto~moK idea~Mb befnnden. UaecMt BKmmaphto-
eMaoa kommt aleo die Formd:

CO.CBr
"CO.CH

za. Bei dieser Gelegenheit otSohtea wir nicht aateriaMea, anf ein

eigeBthOmttcbM,theoret!sch aaerwMtetee Verhalten dieser Ve)'b!adaeg
eowoM ats des zugehSngen BUtrom-ct-aapbtocMBOBa,

CO.CBr

~~CO.CBr~

MazBweiMn. ObwoM ia testèrent beide Bromatome theoretisch den-

selben chemiechen Wertb haben BoHten, tanacht aîch doch nar das

eine beaonders leioht gegen aromatische Amine, und in der <mgehMeMo
AzzaM der vom dem Eioen von Maabeeobfiebenea*) and noch zab~

Behreibendea tM&tonesterreaotioaeB* gegen d~ enteprechenden Resta

aos~). Mmk8)mte aooehmen, daMdurch den EintnM dieaer Béatedas

zweite Bromatom eret mabewegtteh gowordeaist. Dièse ErMSraBg iet

ttber aNzdSaaig,da das eine Bromatom in dem obigen Monobronmftphto'
`

chinon, ebeMo und zwar. so uabewegttch ist, dasa es sieh mit

M'omatischen Aminen nicht nmaetzt, sondern dies dem benaohbsrten

KemwasseratoSPSberlasst, der aichbei der Reaetîoa von vefdQoatem

Alkali anterBHdtmg von BrcmoxynaphtochiBom*) aogar zo Hydroxyt

') Einigo der obigen BeatimmaBgemhat Hr. eand. H. Hinoh &t aN~

MMget&hrt.
*)Dioe Benehte 27, 3758. Mese Be~ehte 82, 360 a. 916.

<)DMMtb9gNtt!lrdas2.3Dichtef-at-Daphtoehiaoa.
Zincke und Schmidt (1.o.).
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oxydirt. BetderGtdchh~dwbûtdeBSiet~BgeaS~S 8 lâsst eioh

ehMErM&ritngfBrdtesMVefhetteawohtBOFWgebeBtdMaM!
lich dte8no))Ne und Stellang der beiden Btom&totne and

KetostKKifstoffe Mntetcht, don ZMtaad hefvorzarofen, weloher dem

etnen Bromatom die' angemein Mehte ReMt:oa~Mgkeit ertheittt

ff) CBf
2.8-Brom-K-aapbtocbiaûnantI!d/C6Ht<(_

CO.C.NH.CeHt

Dieae VefbixdHttg eateteht in gtmz gteiohw Wûise sowoM aaa

aBSûremabMaZinckeMdSchmidt'aMonobfomoaphtoehtooa Md

aus DibMtanapbtocMnoa (3t8")) aM wetohem Milter') aie M~mt

dargesteHt hat. DM *BMmnMtoaaaHid<TON Meldoi& and Hagh~a
iet mehta Andefeaab dièse Verbiadattg. EtteprecheNd Metdoitt
nnd Boghee* <t)M~h''Mcher SoMMetoag th~r Verbiedang, der ~ir
kaam etwae hinznzaMgea h~beat bUdet ?0 gMazendè, rothe NaddBt

dieb6t!90'~ncb~ep!M°~8ehmebeaoBda!eitT<H'9ber'

gehend Tiotettef Barb& in heiMem, verdNaate<a, w&)9)'~e!N AMmM

Msen'). Beim Kochen MMohwiadet die Farbe aNter Aa&Mtem des

Geracha nach PhenyMaoBit~l und eabitdetaiohBtOtacxyBaphtotMnon
(Metdola and Haghee* *BnnBoxyindoa<). – Von dem Bromindon-

amMd von Roser and Haeeloff habea Meldola nnd Hughes ihr

Anitid tereita fEf vemeMedeNerM&ft.

UnMt BroBMMphtocMBon&aHidergab une Mgende ZaMen:

0.2487g Sbat.: 0.5969g C0<, 0.(M96g H<0.

0.1927g8bet.:O.KMtgAgBr.
0.1525g Sbet.: 0.0846 g AgBr.

CteHtoNOtBr. B~. C 58~3, H 3.04, Br 24,39.
6et. 68.84, 8.17, 8M9, 28.60.

Dagegan bercobnet ateh fBf ein tadondeficat

CttHtcNÛBt. Ber. C 60.W,H 3.3% Br 26.66,N 4.86.

MetAciaondHagh~afandeamt )..).aeB ..&,“ <eh -.t<HMoidoia .~d.lI.l1g~etl;flQtdea. im
"J"59' .11:1

s $.SI, ':i>2B.80, »"58.'
DuKhsth.ittj. ~MwAndyBe. } S9.68, 8.SÏ, 26.80, 4.S8.

ff~ n~.

2.3-Bromoxynapht&chn)on, C<H<<~li,O" romox.ynap toc 1000,
va,' 0.. 0CO.C.OH

Da der Ueberg&ng des AnISds in dièse Verbindang, sowie daa

Bromoxynaphtochinon eetbst gut charaktënair)! aitd, wufde aoch dieae

VerMndtmggeMa MteMacht. Dioa seMem<nMameo aagezeigtar, ala der

bei ihrer Bildang aos dëtBAniMd ~o~retëade Iaon!6'Hger')dt die MSg-
Ucbkeit der Abepdtung eines KûMeBetotfatoms ond e!nee dadorch

') MeMBeriohte 17, Réf. 356.
') Sehr Mh6aoharatteristieohwndhattharwird d!ese Tic!etteF<M'bKa<~OB,

ween man die kalte at&ohoMschoLostmg dea BromnaphtochiMaNaMa mit
ttwMat&ohoKM!MmAUtaItvwMtzt,
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bewirktea Uebergange des NaphtooMnondenvata Ht j9!n ïndonprodttet
aSherIegt. Bei derDarsteMttng àa~nnseramAniUd verathran ww

gaaz nach Meidola aad Haghes* detautttrten Ang~eo ahd tté"

atStigt~n a!te vco ibnen ang~beaen E!oMthcitea. Zof Bf~Mhng
einergaten AMbente -wendet manzweckmNesig sMrkes wtMfigee KaH
(2–3 Vol. Wasser aef 1 Vol. analytiaoher KatHaage (8:5)) an und
kooht nar gana kurz aaf, bit d!e Patb& der Maang BehSnbrau~

geworden ist, MMt Mfott ab und Mttt mit verdNnntM SehwefMaaoM.

1 g Anilid gab ûber 0.7g der OxyverMndaog oder mehr ab MpCt.
derTheorte').

Man kryfttaUMrt die Verbindang um, indem man aie in eioer
sehr geringen Meage Alkobol teiM ISst, tMWaaeer MMtzt MBdmit
Blutkoble koobt. DetBMtrateetiitntaNzweokmaseigeMg~Trop~a
verdOnnter SchwetsMatfe za. DetSchmetzpaNkt defreimeaSBbataBz
îiegtetwa$ Mher, a!sHm Meldola aodHMghea farihreVefMNdang
angebett, MmHcb statt bei !9ï–I92"b6H96–ï97". Let~~tesMimmt
mit derSohtnetzpnnktaangabe vonMerzandDieht*) eo~!e Zineke
far BrotBoxynapbttM&iaoB Sbweia.

Wir fanden:

O.S184g Sbtt.: 0.3811g C0<,0.0472 g H<0.
0.1769g Sbst.: O.Î305g AgBr.

CtoHj.BrOs. Ber. 0 47.43, H t.97, Br 31.62.
6af. 47.53, 2.38, 8t.M.

wShrend Meldola and Hugbea' Formel CeHtBrO: vertangt:
0 48.00, K 2.2~, Br 85.&5

oad aie auch die dementspfechenden Zàbten fanden.

Da Me!dota und HagheB aach das Barynmaala ibrer Verbitt-

dang datgesteUt and anatyairt baben, haben wir dies in gteieher
Weise mit anaerer – durch Kocben mit Wamer und Batyom-
oarbonat gewoaaeBen –

.Verbindang getban. Den Angaben ganz ent-

spreehend, kryatattieitt daa Batyamsalz in pfachtigeBt oraage6n'bMen,
in der Katte aohwer taaticben, waMerhàttigeo Nadeln, von deoen daa
hetMûMtrat beim AbkObten ganz eratarrt. Meldola and Hughes
vemucbtea, aus ibrem Satz das KryataMwasser bel MO–tM" aosM-

treiben, ge!aogteo aber nur von eioem Salz mit aogebMch7 Mol. za
einem sotchea mit 5 Mol. WaMer.

Das beim TrookneB roth werdende Satz iat auMemtbygt'oatMpMch
und maes in gcschbMmea OetSasen gewogen weirden; aa d~rJ~n&
zieht ea achneH wieder KrystaMwasser an und i&Fbt aich wieder getb.
Beim TrookoeB auf 185" kmmten wir noch keine tiefergehende Ze~

') H!eta(Mergiebt aich, dam die ïamitniabapattmtg ted!g!iohv<moiner
NebenMaettonherrl1hrt.

') DièseBenohteU,1067.
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BerichteAD.chem.QttttfMhatt.J)thr<.XXXtt. M6

ee~aag bem~rhen, be~OO~MMen abepeiMMkhe eiMMtre~n. Wir

<aBdeB M zwec&n)i<t~, d:e Sabatatt~ bei 160–~6& Ms zttp Ge.

wicMMOB9tan&(ea.80StaBden)za<fooknea<

Lo8tMo~en eatb&tt dae 8a!z, desaea Erysta!twaeaergeba!t sadep-

warttgbisherM!ehtbestimtatwat,4Mot.WMMt'.

0.t$96<{tM~Sab: 0.0658 g BttSO<.

0.!883gtnfttr.Sa!z:O.Oja4gH~O.

0.t036gentwaMa)tesSati!:0.0375gBaSp<.

(C,oHtBrO!th~-t-4Mot.H<0.

Bar. Ia(Mft Bt 19.26, B~OM.08; WMM)f&dBa ~.4~.

Gef.. ta~, !9.9~ 2t.30.

Genao diesethen ZaMeo fond Hr. ïh!def Mr aoaDtbrontmapMo'

cMaon éargesteM~a BmmoxynaphtochiBOBbaryHat.

0.8856gtofttr.S<t)!O.OMegBa80t.
0.4694g tnnitr: Satz! O.OM9g %0.
0.239! g entwaMMtcaSa)z<0,086$g B<~80<.

Bar. Icfttr. B<t19.26, BjtO )0.09! waMm&e:Btt 21.42.

6ef. t9.29, tO.99, 21.30.

Me Angabea von Merz ond Dieht, daes das darch Chbrbatyatn

geMtteBatyomfMtkwaMerfreiiftt,~oantenwirnMhtbeatNt!geB.

DaM dies Brûmoxyaaphtochinoa bei der Oxydation PhtaisSare

tie~rt, ist .war setttM) tnahrtaeh') apgpgeben; bei der W!cMgMt

dieser Sobatanz Mr MhtreicheStettuMgN&'agea in der Napbiatmirethe

achien es aB8 aber zweckmassig, die PhtaMnre dara.ae, am jede Ver-

wechBetang mit den Oxy~htaMaren anmBgMehzo machea, sogar zo

aMaïysirea. Mit ksttemPera~aogaNatgtebtdaaBMmexyoapbtoottmon
w~h~ nabeau qaautttati~ Ft'taMare, denn nach ~weutta~getn Um-

sublimiren warden noch- 66 pCt. dertbeoretisohen Menge on~ anaiyaen*
reioen Phtakaareanhydrid von den bekaBttttenBtgenaettaReN erhaï<ea:

O.t676 g Sbat.: 0.3940g COe, 0.0431g BaO.

CeHtOe. Ber. C 64.86, H 2.70. Gef. C 64.44, H 2.8&.

2.3 Broot"<-naphtoohinoB-t)aphtytamid,

CO-CBr

-CO-C.NH.Ct.H!,

Eigenechatten wie bei Meldoia, nar stieg der SchmetzpMkt, den

Metdola und H.ughes, mit aaadfOcMicherReBerve wegen DMoMa~

und Sjnterm der Sahatauz, bei 151" angebon, wo auch wir ihn bei

roherer StbstMtz beobaohtetea, nach atehrfachem Umtc)'y~aiMeirea

')O.Mnter,JahrMbm-.Jt88~1670.
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b!e gegcn <M~, doch Me%t er echwer za eehen. Dieeetben B~[<M-
echaRea ze!gte d!e von Hftt. Ïbtd~rvo)!) Mbrom-a*taphtoeh!aon
«aadargeetem.e Sablez.

OnaereAoatya~oe)'g~bea!
0.~48g Sba~:0.4068g C(~, 0.0542g BhO.
0.tMOgSbat.!0.<]'?53jS[Af!Br.
0.)484gSb8t.:0.0'fOOgAgBf.

CmH.NO,. Ber.C 68.49, H 8.17,Br8t.M.
Gef..68.63, 3.46, 30.46. 20J95.

Metdo!~ and Hoghee* Formel v~tangt C 65.14 pCt. Btd

22.88 pCt. Brom; aie habett atet aMfdea 8ticketo<ftMt!mmt.
DieselbenZablen eth~it Hen- Ihtdef f9f dié Vergtelobaverbin-

~ng.'
eef.C6342,R3.64,Bra0.85.

DagegeaefgabDibtfomMott<mg<UM!WMeMedene9~-Naph~t'
amid.

co.c.m.c~.c.H,
tt-NaphtoehtNonbenzytamtd, C6Ht<–t/(J'M

DieVerbindangfme MMremMonobfomnaphtoohiaonMtdetechSn

g!&nzeBde,orangerotheNadeln vomSchmp.154", nmktyêtaHiBtrtt56".
S!e i~ brom&ei. Metd ola undHaghes geben?!- UtrebfomhaMge

Verbiadmg gteichMb dea Scbmp. 184" an.

O.M88g Sbet.:0.&488g COt, 0.08S7g BtO.
0.1954gSbst: 0~534g CO~,<M)9'?SgHtO.

CMHMNO<.BM-.C77~e, H 4.94, N&.82.
Gaf.* 77.38.?.2S,Mo, 4.97, ~5.62.

Dagegenerhiett Hr.lhider atte D!bfO)nNaphtOcMn<mein gam
aadeNa Pfodaet, we!che6bmn)hatt!giat OBda<MAtkeho!{norange*

MthemFnsmenkfyatattie~diebei 109"Mhme!zo!. Bai$tt

CO.CNHCHt.C.H,
BromnaphtochtBonbeBzytamtd, CeH<<W.Hf

CttHt~BrNO,. Ber.C 89.65,R 8.51,Br 28.89.
6ef. M.&8, 3.74, 28.96.

OfgamscheeLaboratoriam d. Techn. HochechnieM Bertin.
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-3SM. Ki~MdN&yer ana Atffed Ûem)Mt~< PebM aMge
JDertwte dea Npheatytmet&aas.

(S!ngegangen.amt4. Mi.) `:

Vpr aio~rZeit baben wtr über, dieSpaÏMBg~eaFhot'eaceîa-
~Morîda ia NwNtttroaachmehe'bectchtof). Netwardabei in kïeiner

Menge Mo pheBo!art<gerKSfpw entatmden, weteheow!t«Mb Biidang
und Verhatte& a!e daa eymmetrJeche Di.c~~tetfMxybeNMp~eMa
'betrachteo darftea. ~ttfch Abapaltang von Wasser efhMt~a wir Ma
ibm daa dorch die violette FiMMSMB!!ae!aer AtkaMMsangeB«M'

%e~e!eba6teStC-D~yxanthoo. Ba wMaaset WttMeh,dt~e V~Macbe
weiter attMadabnett, «? worn~Uch noue Beitr~ ztr Be~ftheËMtg
def Bexiobacgao<w&tobenEtooteaceMaad ohent«ebe)'Coaati(ot!M*)

gawienea. UaMt$ 'Etwertangea e!od MdeiraMtt la Ectaitang t~
~aogen; aa watdeMaber bel d!eaef Getëgeahe{teia!ge BeëbaebtBn~n

~eœacbt, aber welche haëhMeheadkttH; bef~chtetwerdeasoll.

Dt.o.d!.p-tetf<mxybenz~hen<m, C0<

D!~ 'BtttteBg dieaee KCrpe~sdNfch Nh~fkang <'bMAe~natron

:aaf FhoyoacaÏoeMondund seine AbstheMMgaoe der 8ehtoetzewarde
'beretta Mher beschneben, aNcbeeiMew!ohttgetenEgentehs~en a!nd

~ohonaBgegeben. NadbMtmgan iat, daM der KSrper sieh in Metby!.
ond Aethy!-A!~oho~Ae<hM,Aceton,ËMeaa!~aohM ÏaderKatM !étoht

t8at~ in Wasser, CMot'o&rm, BenMt,Td!tto! dagegea«Mt be!<aEr-

'httzeo. tn AtkaHeMund A&aHoafb~aaMnMat et s!eh mit gdbw
~arb~chaeFtaofeseeBz~inA~UMMrbeBatenMtwaBtSsMeh.

AMtyee. D~aaaWaasepbfyetaUtttMeSo~stamiotwaeserhatt~!
-die getben, g!&MMden~adeto werdea 'beim TMdkMn!tn XyM!~ade
matt aoter WMM~e~aat. '0.4889g SobetMtzwHoMBO.OM7gHtO
~10.86 pCt; bej-echnet?<- l'~Md. N.0: 9.M pCt.

~0.<W7îg Sb8~:~9tM<itnet)<0.22MCe<,0.0&S6H<0.

'OMBteOt.Ber. C 63.4% B 4.07.
'Oef. 63.3~ ~.09.

~t~t~OH

3~-DM<yxaNtbea,CO<>0Ct%<~g

We Mher m!<ge<heitt,geht dae T~aèxybenzophMtom dareh

'KtoMe?Erhttzen Cher aeiaen Schmëbpmtet tBS.6-tMoxyxanthon6be)'.
9)te Umwandtaog eeiMgt ao 'Mcht, daes eie m't wea~en KSmchen

')DtaacBetiehteM,96e.
.R.Meyer, ZettMhr. t. phyNha!.Oham.M, ?8.
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der SobstatM im Reagensgtaae ats VotteaMgavM'sa<ih gézeigt werde~
kaM. Man beobachtet anmittetbap; wie dweb den 8oMaM des PyMB-
ringes die Ftaoreaceuz hervotgero&n wird:

CO CO
r'T"i -H,o= =

r~r~i
HOL~'OH HOL~OH

ligo~

HoL~J~J~Oa

TetMoxyb~Nisophenott, 3.6-B!oxyxMthon,A!kamS8MogweNg
AthaMOsungge!b, ohe~ Ftaoteecenz. gef&rbt,aMrMcirt intoMtv vidett.

So teicht aber dteMrUobc~ng, erMgt, so ist er doeb abDar.

steHaNgsmcthode niobt befriedigend. Besaer getaugt man zum ZM~
duMb ein Verfahrea, welobes C. &raebe') ;Rtr die gauz anatogeDat'
eteHMg des 9.4'DMxyxaathMe aowandte: EthttzeM mit Wa~aer aaf
190–SOO~ Bei Anwendung von 2 Theiteu Wasser aaf t Th. des Phenols
war die Umsetzaog in 3–4 Stundeà beendet: in der RSbre fandan
eich braungelbe Krystat!e dea Dbxyxanthoos, die mao mit WttMer

aaskachte, am etwa ttnverSnderteB Aosgangatnaterial zu eatfernen;
solchee konnte aber nicht conetatirt werden. Die weitere Reinigung
geschah wie Mher beechrieben.

Die Analyse des 8.6 Dioxyxsntbons wnrde schon mi'gethe!h. Von
eeinen Eigenecha~en ist den Mheten Angaben noch Fotgendes hiazu-

zaMgeo. tn kleinen Mengen voreichtig erhitzt, aabtunirt es in fMb-
toaen prismatiachen Krystallen. Es Mst aich sehr leicbt in Methy)-
alkoholt Alkohol, Eiaeseig, Aeetou; in Ae<ber, wie bereits angegebet)
nar im Mach g~&Hten Zostande. CMorotbftn tSstes reichlioh nar
io der WSMM,dagegea iet es ia Wasser, Benzol, To!uot auch beim Et-
hitzen nahezu anMatieh. ConceBtrirte Sehwetetsaore ISst es mKgetb-
licher Farbe und sehwacher Haaer Nuoreecenz. – Mit EiaeaebtorM

giebt es in aikohotischw oder ~sessigsaurer LSaaogkeine Farb~Dg.
AnimatMchen oder gebeizten PHanzentasera gegen<iber vethKtt es Mt!t. v

mdtfferent.

Du bereits von St. t'.Kostaneck! und A. Bistrzycki2) be-

obachtete RednctIonBproduct. welehee dureh Einwirkung von Natrium-.

amalgam eDtsteht und dnrch die intenaiv tnoosgrSoe Fluaresceaz seiner

Atka!!i3aang aaageze!chNet ist, wird aus dieser durch Sa'treo in gelb-
braunen Ftoeken auege~itt und kann aaa Aceton undentlich kry-
ata!ttBieoh ethalten werden. Es scheH)t mit dem *Porma)dehydoxy-
<t<t0)'en<von R. M«htao nnd P. Koch') identisch zasein. Mit Brom
tMEiseaaig liefert das Prndttct ein Brontderivat, welobesaieb in Atkati.

eosin&hn~ichMot nnd nach Wtttt" btas~rotb aftSrbt.

') Dièse Berichte24. 9C9. t)ie' Bericbte i8, 1987.

;b. ~,M87.
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.8<6.t)!oxyxMthondtMetat,Ct!NtO.<(OCtHtQ)t.
M:t ËM~sSoretmhydftd und NattittMacetat eMgeStanden gebocht,

~tebt dae M.tM(Mtyx<K!thMteinDiacetat, wetchee deroh Wasser ab<

~eschieden, mit ~kaMhatt!gem, dtmn mit sa!z6&arebattigem,Mh!ieae!Mh
mit rëhxM&WaMer gewaachen warde. Aas Atkoh&t hyat~Hisirt ee in
gtSaeeudeo, ~arMo~n Nade!n vom Schmp. SOQ–802' A~obo!, Eie-
<Mtg, Acetûtt, 'Ben<!o!,Totaot Mttea M ia der KNte demMch aebwer;
un!8a!!ch ist es ia Wa~eet nad AtMtM. Goacetttnrte 8oh~eM<a(tra
tOat e& anterVemetfang Mnd~ahw mitMMoreMeot; MChbe!m Stehen
luit vwaaatttem A!Ka!i tritt VerM:Rmg und damit Haoresceaz e:B.

O.Q968gSb8t.:0.98t4'gCOt,0337gHtO.
~er.'CM.S8,H8.88.
Ge(: 65.21, 3.89.

T9tyabro)ndtoxyttaatho)),CuH!Br<0!(OH)<.
1 g Dioxyxauthon wurde M30 g EtMMSgh6Meget3at, 3 g Brom

in 10 g EiaeMtg fiogefBgtaad karze Zeit auf dam WaMefbade erwNrntt.
Beim Erkattett acheidetsich dae BMOpMduct ~ry8ta~~ia~sebaos; nach
mehrmaligem Umktyet&tMeirM aas verd0nn(em EiaeMig erhNt man
<9 in farblosen, etrahtig angeordaetea Nadeh).

Inden meisten ergMH9chem6otvent!eN!st es M derXahe achw~f

93sMoh,ziemlich ietcht tM:ch iat M in hetacemEiaeaeig and AIkoho!,
M Benxot ond Totaol {a der Watme hat an!5$t:ch. – ZwMchM
280 und 390" achmHzt ea unter Zeraetza~g.

0.n&T g 8bst.i0.8380 g AgBr.
CtitHtBrtOt. Bet.Br58.&Gef.Br98.(!&

Die 8te)tang der Bt'omatom~dSrfto derjanigen des Eoeiaa eut-

spKehM. Im Oegenaatze ZM diesem last M aifà in Atkst: ohne
F<M'be; die MsMgen aa9reec!ren btacvmtet, wie d)[e deB tMoxyxan-
'thons, aber bedeatead schwScher. CotMeBtrirteSchweteta&are t§st es
<rat beim ~rw&rmen ohne Etaoresceoz. Es bMtXtigt dtea die Mber
.aufgestellten thesen aber den EinaNMder Substitution Mf die Ftuo~.
eacenz. Mit Natn<tm&)M&tgttmin aïkaMacher Lesxngbehtm~ettt
giebt es d!eeetbe Reaot!om wie dae DtOxyxMthon; offenbar wird das
Bron) elimioirt und ee en~teht dae gfOo aaoreMtteade Rédactions.
produet. – EhencMond erzeugt keine FSrbaag.

Da bei der AtkaHaehmebe des Maaresceînchtonds TetrfMtxy.
buozophetton oar ata NebeopMdact~a~tntt, eo ist es s<~wer, mch aaf
~teeem Wege gr8saere Mengen 3.6-D:exyxaBthoa za vetacha6Fen. JEs
war daher erwaoacbt, den Kofper syn<hetMehzu M'hatteo. ta SpareN
bitdet ef eich, wie schon erwahat, duroh Condenaation von ~-Reeo~
<y!8âare mit Reea~n ta Gegeawart ven BMtgsSaMaahydtîd, Aber
wie M antbren FCtten dieser Art, eo tritt auch hier die Carboxyl-
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grappe in eMMrLinie zw!scit6Mdie beHb~ Hydroxyt~and deaHanpt~.
prcdoetderRea~on iet L6-Mox~t&othM. BeMtat ntM daher in~
B<80M:Bd:e~ 8te!te, se. aeH~ maa erw&tten, dwe dor B!td<mg von~
Denvsten dea S.~Bio~yxaathoaa a'ehta t<n W~ge ~h@a wa~~
Hiefza erechten dw, doreb Kattachtaetze aM dom Emin entetebende'

D~bromreweto') geeigeet. Nachdan! die Cdn8t!tMt)ot<dt~MFwb~
s~S~a endga!tig &9<g9a(e!ttist'). ergiebt eieh Kf sein Spattonge-
pmdaetd:eFormetOH:B)':OH!Bf='li:3::3:4.

Zar DareteHang des 3.4<.Mbn"nretorcina iet aoa die- AHaM-

8ûhmetz6desEo6!B9n{ohtgetadebeqaem. DagegeneThiettJiZehea-
ter') dm'ch Bromtrea der ~ReaoFoy!aaure eine PtbrontMsweyMtore,.
welche MhM) dorch anhatteades Rochen tnit WaaeepE~Meaf~ore ab-

spaltet and te ela Dibromreeoro!n abergebt. Naph d6n Sabstttnttcne-

geaetzen aMMaderMbfcm-~resorcyteSoMtmt groMer Wahr~cheiattch-
keit die Formel

Br~COOH

HO~OH
Bf

zogeacbneben werden~ wenach dus ans ibr entstahende Ptbromreaercin'
mit dem aae Eoe!n identiach w&re. Non. hat aber Zebenter Mr
lototeres eiaen 8cbme!zpankt von 8&–86" angegebeo, webrend der

KBrper aae Bosio nach Hoftoann and Baeyef am 10~ hBher
Mbm!tzt. ta BeUst~tN's Handbaob sind dena auch be!de KBrper
ats vecacMeden tad einzeta tmfgetBbrt~). Es maaate daher zBB&ehstr
diese Frage and damit zogteïeh die nach der Constitution d~r Dt'

brom-reaorcytaaare entacMedenwerden.

5 g Dtbrom.reaorcy!8Sere worden ia '/e L Wasser get8st und.

M lange aater Ematz des verdamp~ndoa WaaseM gehocht, bis aieh-
bMmEfka!t&a keine weisaen Nade!a der S&efe tnehr aMeaeMeden,
waa t'/<–2 Tage dinerte. Dnmpft man dann dtese Manng aaf ein.
kleines Votameo eio, so kryatattMrt beim Erkahen das Bibrom-
reaorcin m sehmatzig gelbweiesen, atrahMg' angeordo~en KryataUen.
Diese werden noch zweima) aa~ beissem, nicht kocttcndem Wamer;
amk<yeta!tmirt; man erbalt dann nahexn farbtose, lange Nade!a von.

atarkem 6!anz und oharaktenatisebem, bMmpheookrtigeot Geruch.

') A. W. Hofm&on, diese Berichte 8, 6t; A, B~eyer, Ann; d.Ohem.
tM,67.

& HeUer, diese Berichte 88, 3t2. R. and B. Meyo', ib< t575{
2~ 26S8.

S)MomtBh.f. Chem. 8, 468. *) 4. AnB: Ht 931..
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U~ VMbieda~ kfy~MMft ~meb&fmtt&tyB~Uwa~ da «!&

Nade!B:mEx~coatcfdeaG!anz?er!:M'en.

~fMerMtMeK8rper~!gte CMC daM~wd~waHofm~an
and Baeyet att~gebeMenEHgeCMba~. Den SctKBfhpwnM&ndea

wirzo9).&–M.& B!ae Brûmbesttmatangbeet&~gted~Reinheit

derSMbetMe:

O.i406gSbet.:0.1964 g AgBr.

CitKtBtaO~.Ber. Br S9,'t0. eeî.Bf 59.37.

Hierm!t war die MeatMt des aaa Eoeia und ans Dibtnm~. y

EesorcytateMentstebeaftet) MbremfeMrchts efwîwea, und dMBttzo*

gte:ch die R;eht~tte!t ~r oben Mr die Dibrem-~reeQcoyte&afe

ao~a~mmenen Ferme!. BaeMH~wordttdiMetbe darch e!aett syo-

tbettMiheaVerMcb, dcr &ei!!oh nnr <NtBeagmMgt<taeMsgeMbtt

wonte: dae DïbrQ<nre6ot~ aaa ~Reabr~teSere gab, mit PhtataSare.

aabyMdioÛegeBwar<vcBCbton!!akcondaB9!rt,EoMB.
LeMw 6ch!<~eMNt!eVeMoche<~.BeMrcy!eaafeodecihrBroat-

deyivat mit 2.4.D!btom)'9M!'c!aau einem XaMhonkBfpefau coatten.

siren, ~M. Auob aus Dibromresoroyteaure «ttein konnte ein eut-

sprechendeaProdoct aichterhatten werden.

Es wurde noeh veMocht, die <nitt6!sF'ofmatdehydza erha!teadea

Diphenytmethaak6)'pe))'zar Gewrittnongvon Oxyxanthoaea za be.

ntttzeB. Veadett veracMedenen,in dieser BMtxag angesteUMaVet-
eacbeB saibiefBttfd~rtbtgeMdeerw&bat. DatohCfndenMtioBvon

Formatdebyd mit NaphtoM<orc!a') ftettten wir zacNehat das ent-

sprechehde Tetraoxydinaphtytmet~an dar. DaMetbe lot in-

zwiechea ~on L. Kaht anf aentaetben Wege Mhaïteo and a~aMe-

thyiMdiaaphtoreecfciB beBotttiebèaworden. Wir Mnnen die

von ihm gemechteh Attg~ben nar bestet~eM. Eine Aa~yae ergab

75.7&pCt. C Md 4.73 pCt. H (ber. 75.90 pCt.C and 4.82 pCt. H).

DerK6rpergebtdarchGxydatton, wieaacbK~Mgefundea, B~r

Mcht im *FortN&l<ïehydexynaphtoft)tûro)!< aber, wahread die

UeberfBhraaginein DioxynapbtoxautbonBtcbtge!Mg.
– Dagegenbaben

wir noch dae Tetraacetttt des TetrttoxydtB&phty!methana
)o der aMMheaWe!ee dM-geetetIt.~Eswotde aacb mehrtMa!ige<BUm-

kryetaMwen aM Atkohot in&tMMeN, gMnzendenN~dëtnerh&!t!an.

Schmp. 205-'206". – Der KSrper !Sst aich kalt Bnreehwierig in

')Wir vetdfmtteadMwtbe der FMandttehMtder FMbMf~brikea

verm. Fr. Bayer & Co. in BibwMd.

~D:e8eBeïichte8<,t46.
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AM)L< Mothytathohot, Benzol, tolool, Xyiot; m Acetua MterMcbt
Msttcb.inWaaMraMdAtMMmaatSsHeh.

AMtyM!

0.t353gSb~:0.8184gOQ~O~B!)0.

cn.~C~Ht(00,I~O)t Ber.e69.60, H 4.80.
"°'CttBt(O~BaO),' Gef.~ 69.88,*4.7a.

Br<mo$chwe:g, TeohniMheHochsehote, Laborator!um iSr aoa*
tyHsche and teohnMcte Chemie.

826. Bio&ttrd Meyer und Léo Prtedttmd: Zar Keantaia~
deaFtaoMKM..

(BiBgagM)geKtH!tl4.JaM.)

DarchE!nwifkoNgton8atpe<er~nreaafPtMOMoh&beRw!rt~Na.

h~tangwech8etnderVey8aeh8bedingaogeQemÏ)!oître*, eînT~aitM- aa(t
ein PoNtaMtro*F)ae!'a!t erMten; eratet~s tcooate darch Athidh'en und
D!azot!Mn in HydroeMnonphtateÏB ab6tgef8hrt and d!e8eBdadarob be-
etimmt aie 2.7-BioxyNnoraN ch~Mk~ri~rt wefden'). Es bat 6M&
naa geze!gt, daM MormM die Nitrirbarkeit des FtooFane keineswega
etsohopt): ist, aod daea e!oh aoMer den d)'ei genaantea noeh eio
Moconîtfo- oodetn zwMtee Diaitto-Ptnoïan, im GMeea a!ao
nicht weniger ats 5 Nitroanoraoe daratelien iaaaen. Fetaer watd~ die
Mhere UnteraMhHOg darch OttKtaUNog der 3.7-DiNttrohydro.
ftaofanB&areetg&Mh

Mo~~on~trof~a<~rM,CaoH~~O~.NO~.

MgFJoofan warden in SOcomEMesBig koehend geiSat; naeh
dem Erkalten, wobei eine partid!e Wtedersaaftcbetdang atatttaad,
warden 50 cem S~petereêafe vom spee. OewicM t.5 ~ugegebea and
d<u;<Mfeine Stande am.. MckaMsMMer gekoohb Beim EfkatteB
achied eich der gebildete NitrokBrper in groMen KfyetatleB au,
welche auf dem AsbestMter ebges&agt und nut Eiaesatg gewMcheo
warden. Dorch mehrmaliges UmkfystaHisiren aas EMeas!g watde w
rein erhalten. Rhombische Tafe1n; Schmp. 200–302".

O.t888g Sbsb (!m Anitinhade gettecknet); 0.4784g C0<, 0.0518g~0.
0.1812 Sb~t.!0.4&60g CO,, O.C46~g H~O.
O.M68gSbat.:t4cemN(t8~3Smm).

0.t938g8bat.:7.1cemN(~<746mm).
Ber. C 69.56, H 8.!9, N 4.06.
Gef. 69.<t, 69~1, 8.02, 3.88, 4~8, 4.t2.

') Dièse Berichte 8<, t739.
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BfMt MdaomtroaaoraBgtebt mit conc6))tf!fter Sehwe&bSM-e~M

golbe, n!eht Nawe9C<MndeMMMg;MKtErwNfmeMSfbt s!oh d<e

Ftaa9!gkett danger, Z!)ea~!von Wasser beWM'ktweiMeFattung. ta
atkchotiacherKaU!aag9ist der KSfper katt nicht iNsticht aoch beim
ErwSf~en nar wenig,doch ~rbt die Laa~e eich ge!b.

MonoamtdofbM'raB, <~oHnOs.NHt.

4g des NitreMrpeM warden in etae mit mwcheadefMzsKtre
verMtzte «ad autdem Waasetbade erwNrmteMaoMgyon !Qg tuy-
ataMMtt6MZtanoNorSFlà AHo6ot eMmâMiehe!ngetragenund darauf
ooch eine balbe Stande tang ia) Siedeo wb~tten. Sebonbeim eretea

E!atfage& bêlant die AaMcMduag des ZtoBdoppotmtMS}die Kry-

~newafd~MehdeMEtMtMab~aaogt, tBitItattemWasBep~
~asehMand da)reb SchweMammoaiaMzeMetzt. Die d&betangetost
zurCokMeibeadeBue worde dorch UmktyataMtah'Mans Aikohot in
fttrMosen Schappea eifbaheB;$ch<ap.22&–228".

0<t682g Sbet.(getMe!m9ttm XyMbade):0.44Mg CO.,0.0664g H<0.
0.20!!6~8b8t.!8.6ocmN(M< 740mm).

Ber.C '!6.t5. H 4.t3, N 4.4'
Gef. 76.n, M6, 4.66.

t)M MonoauudoNooffmMetaieh m hatter, ooaceMtfirterSchweM-
sSure mit getber Farbe qttd sehr ochwachergrOner Ftowescanz.
Beim BrwNnnea vethSh e!ch dM LBaung ShaMch de~enige~t des
~.Y-DiMnitbatMKMM:aie nitnmt eine intenaivrothe FMbe aa, wetohe
beim VerdOnnenmit WasM)*in GrCn and dcrch darauf Mgende&
UebemNttigEenmitNatronhoge inRothviotet omschtagt. – Atkoholtaohe

KatHaoge nieunt ~ea KSrpar Mt nicht auf, beimErwanaea entateht
eïne farMoseLSeang.

ZahtMicheVe!'anchewufdenanKeatettt,tunaachder&rieas*8chen
ReM~on die Aottdgmppe durcb Hydfùxy! za ersetzen und ao zot
~!netnMcHooxyNMoranea getaMgen. Abef obwoMin einzetnet!FSUea
ein Ptodact erhattett warje, welches nach des rothMotettenLSaacg,
die es mit Natronhmge MMete, fEf ein Pb~eTa gelten maBste, ao
konate eio a~tchesdocb, ttotz der vietCMha~geSodeftenVersachabe-

dingangen,nicht iaoHrt wefdea. Dagegen gmg die Base durchPiazo.
tiren io verdanater SchwefetsSaMaod Koehenmit Wasser in Ptaoran
Sber. DasMtbe EfgebniM itie~fte die AnwemdMgdeaVet&hrena,
wetchea vom 2.?.ï)ia<aido&MOtaa zamHydtoeMnottphtN~ngeMtrt
batte, und ebenso die,Zerlegnog der DiMovecbindangdorch Kpohen
mitSchwefebaare«tatSdp.t&0<").

Eine aotche RackwSrte'SnbetitMion der Diazograppe durch
WaMemtofFohne Anwendaeg etnes Reduedonmittela kajan wohl

1)Vg).0. H<:Mtc&en,Aon.d. Chem.258, 280.
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aaf Muter Botw!eketm'g v«)i ~oeMtoff bMW. autw Oxyd&~oa

eines Theils der St~tanz efMgeo. Uebrigem aind analoge Et-

MtroMen aaeh echon von aaderer 8e!te gemacbt wordea. 80 erMett

Et Wfobtewehy') dot-ch Ërh:tzen von schwe~t~~en) Ctazo.~

brotnt<')aot,etattBremttMeot,M-BfO)!ttot~t').

<)inttroftaoran,eM!ÏNO~(NO~.

10g Fhoran warden mit tOOcem 8atpetera<Mre vom sp~e. Ge.

w;o~t !.& abefgosaen und 8 Minatenauf dem WaeaerbadeerwSfmt:

Nach koMem 8teheh aeMeden aichKry~ne ~on 3.7'DMtfoNMOMa.

ab. Nach 2–8'8t6adigeBt Steh~n worde die FtOMig~Mt vea den

Kryat~ten doroh Àebeet abgeeaegt oad in vtet Wa9Be)-gpg&eaeB. Es v:

Set ein he!)geH)~ Boekigef N:edemeM<tg. wetfber aaegfwasohen~

meh~m~ts aMaËiseeaig amktyBtatMs~ aMd ao iBtHekea Nadela T<tm

Scbmp. 2t7-2aO"*Mha!ten warde.

O.t664g Sbat. (getKokMt :m Anitinbade): 0~48 g C0<, 0.0890g Bh0.

0.tC80g8bst.:0~694gCO:,0.oaMgH<0.
0.t!'93g8b8<2.4Ma)N(tS<76?ntm).

Ber. C 6!.M, H 2.56, N 'Ï.I8.

Gef. 6L89, 6).OS, 3.60, 2.t7, T.&6.

ra hahw, eonceatf!rte<' SchwefeIaSore Met aich daa ~D:Mitro-

ao0f<to mit gelber Farbe, ohne FhoreBCënz; beim Efwarmen wM
`

die Farbe dunkler, anf Zoeatz von Wa6$er andct FaUang atatt. In

ka!te)'.a!koho!iaeberKa!itange ist es nicht tS&)ict),beim Brwfh'tnen schwer

mit ge!ber Farbe.

~.Diamidoftnoran, CMHt.O!t(NH:)t.

2 g ~.Dimtrottnnran warden in eine heisse Maang von 10 gr

Zmaeh!or6r :M ÏOccm Aikohnt md tOcctnraacheaderSntz~are~

welche adf dem WàMerbttdé erwSrmt warde, aMmaht!ch ebgetMgen

end MhMeMt!chttoch 80 Minuten am BOettatMsMhter gettOëM. A~

darauf noch 30c<:m ranchender Sat~ore zogeMgt warden, seMed

8icb aNch eioigem St6hea dae ZinodoppeMz des <.DiatBidoaoaraa&

in &bgerMndetenPrismen ab. Naeb 24 Stunden wnrde es von der

Lange darch Absa~en getrennt und da<*chAafkocben mit Sehwefet-

ammomomzeMetzt. Da die ab~tnrte Base abernochmchtzinnM'

war, so warde die BehttndtMBg mit Sch~efetàmmoniam wiedefhëtt,

cad .war ee oft, bis der Kôrper beim Vefbretmen keinen menBenB*

werthen RQokBtand Matefticas. Er konnte dann leicht dorch

UmkryetattMiren aosAtkoho! rein erbalten wèrden and Mtdetë eo

') IMd. IM; 198.

VgL femef 0. Fischer und E. Hepp, d!eM Berichte M, 36~
MBhtaa pnd Oehmichen, Journ. f. pMkt. Chem. N. F. 2~ 482.



k)a!MtThomMe~he,atM-kdopp~!brechM)deXtysMBdtM.QpbMp..
M7-3<t0"–

0,!M8gSbet.(getMohnetimXytotb<tde)t<M!88'gC0<,0.0~g H~O.
0,t~Og8bat.!lJ~MmN({8~.7Mtt)m).

Ber.C78,78,H4.2<.?8.48.
Oef." 78.78,"4.M,"8.40.

Daa~B~mMoNanfangiebt mit al~othohep Katitaoge Moo
FarbMjg;gegeaco~eentrirteSchwe&t~everMtteo a:ehwteMcno-
amM<~aad3.7-'D!aM!ao<MnoMn:w ~e)'KN!t«$etbeMeang,weiebe
beimBfWSftnenMth, MfZMàtzvonWaeMrgt-an«odbeimNeutf~i.
MFenmitNatfontfMgeviotetw{fd.

Aoeh!a d~eMmFattegetange<xicht, BteeJurchD!azot!rea
in e!n DiMyOttOMnaberzMMhreh;eettf !e{eht~agegoakonMM!hfe
UebetMbranKiaPiooFaabewi~twar~~

2,7-!)toitrohy<reftaofa!naâere, Ct.BttO<(NOj()f.
DtMeSfmrpef!t!eiteawirb~tdûmVefaache,<taa3.7-DMtro-

NaojfMtpaftMt M rédaeitea,ato Mxa emé<HAmMooitrûSaomn
nadweiterza Oxyoitro*,Qxyamido.,MhMeasMchzom~Oxy-Maûfaa
zttgetMgeo.

WHerErwortenwordpaaber darch atkohotiMheaSchweM'
antmeaMm,aochbeivM&cherAbSa'ieMagdefVeMachebedtngoBgeo,
dieNttrogroppeno!ebtaBgegf!NBa,dag~ea der Lae~nnBgdarch.
Hy<MrMggespttttau.

r'.H f~n-~H ~rH rtt~0')~~"< ~<C. H,(NO~ + P"'< ~H(NO<)>"
CO-0 COOH

DefVefaMbwnrde!tt fbtgende)'We~eaoege~hrt:5g 2.7-Di-
nitroHuoranwordeumit 70cem atkobetischemSchwe&tammomut!)
SbefgoaaeBund4 Stoodeaa)tfdemWaMerbadeamRackaaMMMer
MWSt'mt.Be;eîmgenOpeMttMMnwafdewAhrenddMganzenZett
AmmoniakundSet)wèMwMseM<oH'einge!e!tettwodarcbdMErgeboisa
aberotehtgeandertwarde.I~ePtaMigtceitMhmbo!drothbraone
Fsrbean, wShrendaichreiohtichSohweMabBehied. NaehdemEf
Mteawurd~vondieeemab&MftunddMPHttf&t)tttterUmrQhren!)t
8at<:eNMfehatfge<Wasserg~gossen.DasReactMnepMdactmMeds!eh
dsdafchatahettgeiber,amofpherK~rperab, we!eherab&ttrirt;aaB.
gettaeeheBundMaehmehrmatigemUmktyetaMMrenMaEiaesagia
groseen,NacbeaNadetnerhattenwurde. Dieae!benMhmotMabe!
245–247"unterZersetzanganderwieaea<ichata achweM{fe{;

O..t837gSbat.(getMehmetimABitinbade):0~705gC0<,0.<MMgBj)0.
0.n28g8bst.!0.388tgOO<,O.M22gB!0.
0.t6:,6gSbst,:n.lcomN(19<755!M))).

Ber.C6t.98, H3.06, N7.14.
6e<M.M,6t.2S,~3.tS,Ma,97.68.
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~.7'DiBittobydto6MManB&aFemterecbeMet a<ch vom S.7-Dtnitto<'w

~uoran Mhon dorch ibre vM grSsMre L8stichkeit in A!hohct. sowi&

dttrch die Marea Bigeneetmftea; itt atkobotMoher KatttaMga M<t 8~

~tch farMoe. Darch Kochen wird die Msang interne Mrschroth,
Mch beim VerdOooen mit Waaaer reautttrt noch eine donkeirotha

Meang. – Conoeatrirte SehwefebSNre t8et Mt mit getber FMbe,
bettnErw&fmen wird dia Fafbe dcattel} ZaMtx von Wasser bewM'kt

daan !:eme MMoag. Nrwârmt man dié ScbweMaSoretëaaNg sebr vor-

aicht~, so erfolgt mit WaMer MtttMg. Doch ze!gte eieh in beiden

F&UenbeimSchattetnat!tAothat')<e!MPhtatMinreact!oB.

Bei der wretebehd atitgetheHten Uotenoohnng kaanten wir eia
*t6chaiaeheaF!atf(tn< beaatzeo, welobes ana tn freandMohate!' `.

Weise von der F<n)ME-Merek in Darmatadt zarVe~gttng gestettt
wofden wer. BMSetbe bitdet <i!ofast <arMose<Ptthrer aod gab aich

achon darch den Sohatehpaokt ats nnheza reiaMPtaoran zo efkeaoen.

'Borch UmkryattHis~n M9Alkohol oder bMMr aae EtM8&!gkoa~
ee leicht vottends geMinigt werdea. Wir ver~hten nicht, der Firme,
iBabeaondere Hrn<Dr.A.Ehrenberg, auch an dieeèr Stette ana~ren

besten Dank far diese werthvolle Oabe aoMMpreohea.

Braanâchweig, Technisehe Hoehechok, Laboratorium Mr

andytiacbe und tecbuiacbe Chemie.

aM. Richard Meyer and W. Sundmaehe)': Zur Kenntniss

dea m-Amidopheno!a.

(B)Dgej!~ag9na)mt4.J)tU.)

Wibrend daa o- und p-AntMoptteoct a~tt emem Menschenatter viel-

'<Mh G~ne~nd der OBtersnchung watea aod e'!oe groase Anzebt

-von Den~ea der8e!ben bekannt geworden iet, batte atch ibr ïsomeKS w

in der M~reibe nor emer re!ativ geringen Beachtcag sa erffeaea.

'Dies iat um M aathHeoder, ah seine AÏkytderivate aeit mehr ais

einem JahMehnt etnen wichtigen Ptatz unter den ZwMchenprodneteo
der TheertttrbeBtudaatne gefandea b~bea. Es acbMM uns deabal~
Bicht NberBaMig,diesen K6rper und seine UmeetzaDgen etwas en-

.geheaderMStttdiMB.
Das M-Amidopheaot warde tm Jxhra t$78 von A. BaotUn')

entdeokt; ? erhieh es darch Rédaction des m-N!tropheno!9,wetohea

~imge Jahre vorher voa Fittig und Bantiio*) ans dem m-Nitranilin

.gewonnen wordea war. Zur Daratettaug ist aber dieser Weg aicbt

') DièseBerMbte11, 2tOL D:eMBenchte 7, 179:



bequem, dt die Orteaa'Mhe R~&etton in diesem Païte hwMMmgB

ghtt verMttf~ wodnreh die Ansbûate ao ot-Nïtropheoo! tehr ver-

mindeft wifd. – BaM «ach def JEotdeekaog dep Bbodaminf wurde-

mader Gea~n<chaft für Chemîechelodaatrie in Baael eio

Maea Ver~hton zar DaMteHang voa M.AmMopheeot aBgegeben,
welches in derZert~ung der M-A<o!dobeai:oM6osew6(M6tanMB&ofe~
dureh- acbmetzeHdee Aetznatroo bes~ht~; die B'tfafa A. Leonha.tdt
& Co. in MBMhe!Nta/M. erhMtdenKNrpw tenter duroh Erbitoen

vomRe50fe}n mtt Chtor<HNmoniMmand Am<ao!nak&af 200~"). Nâeb'
diesem V~rf~btca ht duo M-AtMdopheM! auch von M. Iknta~ dar-

gestellt worden. E!n Ptttentder Badtacben Anitin- andSoda-

fabrit~) geht d<tgegenvoBm-PheBytendtamtn Ma, indem d!eaet zaeM~

mm'Phenyhnbxamtn~nre Bbe~eMhrt. darawfdieAmMo~'appedareh.
Hydroxyt ~rsetzt, und schMe&ttct! dèrOxabSwereBt abgespattoa wird.-

Von diesen Methoden MMen dtejeaige dee D.R.-P~44?Md!e
aaMicbtereicttste <:)!Min, wJthrend die ao sMtbeqoeme YetwendoB~
vohRoaorcianach dem P.&P.49060 wegend&fNothweodtgket~ M

gescMoBMRemGet~Me bai h<the<nDrttoke zti MrbeiteB,fBr gf8Mere

Ope)'ati<taeo!mLaboratonam#eB!ger ~et'îookendw<tf. ïndwThttt
bat aich daa VeF<ahren des D. R.-P. 44793 a!s recht wrtheilbaa: er-

wiesen. Dabei mschten wir aber die Eftalbrong, data dje Reiaheit

der verwendeten MetaDHaKarevon erheNiobftm EMaMe M{. W!r

verdanken der Ftt'ma K. Oehier ha OffenbMh ein techniBehee Pro-

doct, welches s!ch Mr aBaarBZweck wrtreffKcb eignete, wahrend*

ein weniger feinea Product Mdent Urapranges quati~tî? ahd q<tMt*
titotiv unbefnedtgende ErgebaisM Heurte.

Ï)!et)ar8teMung des ttt-Antidophenbb konnte geMu nach den-

Angaben des Ï).R.-P. 44792 dnrchgefSbrtwërdea. la. einem. im Od-
bade beËndÏtehen Kap&rkesMt warden je 300 g AetzMtKMt,mit 60 g
Wasser ge8chmo!zen uod in. die attf27d"erMhteMaMeBaoh and
naeh t&OgMetaoi!aaaM ëiogetragen. OntetafheaScMoaMe wShrend
der OperatMC Mvefmeide)), Maea die SNwe vorher echarf ge"
troehcet werdea. Die Schoetze wird 1 StttMdetaBgbei280–290~

foKgeeetzt, daraaf !B WaMer geISBt~ mit Sakaawe angesSaett Mad

nach dem Erkatten von harzigen Prodacten ab~Itrirt. Ane dem-

Fittrate wird das at-Am!dophenot darch Soda mFreiheit gesetet aBdt
dureh mebnaatiges Schattetn mit Aether aasgezogM. Dieeer Mnter*
taaat es a!a br&uaUcheMtasae; ea !cann dtu'eh Umtryet$!Maation M~

heiMem Wneeer kicht gereMgt werdeo. So Wetdea etwa 70pCt~

')D.R..P.44793;M.M!h-zt888..
')B.R.rP. 4906% l.Be&t888.

Am. Chem. Joare. ÏS. 39.
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.<!<?theofetiMbettA<t8be<t<ewhat~n. NStMgeaMhk~endMPmdaot
~oehaM~T<!taota)ahryeta!tMftwerd6n.

Dttem.AmMo~heaotb:Metharte. taabeaMtdigeKtyat&tte,dette

wir be: 12t-23" Hmdea(Itmta g!ebt t83-<t3S~
M).– DiettMtytMenD&nvateaïndvonJ. Biehr~gef im M~gen
iL&boMM)'{<tma«tw«t<!htwofdett').

DM~AmMophenotMtd~ te!ehtAM<bfb~a~ VeMe~t mm

'd:e Msungdea CMoth~MteamitN&trtaaKtitdt,ta reagtft e$a<t-
getiBhrwieOt'PheBytendianetB.M!tp-MM<tbenmtaot<OB&NMtttppett
6a aoWoMin 6aafer&léaÏttathohéfMaong;!e~tM<gMtt emebe.

aondefakraMgûRéaction. <

H~rBatQffderiv&tedeam-Ata!d~pheBp!s.

Die DMsteUwagVMCarbMtHiden<mdThMCMb<mMideadeam-

.Aotidophenotsiat scbooworMogererZe!t vonF. A. K&tctEhoff')
~Mwaohtworden;er ge!aogtejedochnÏeht zemZ!ete,ofbttbN'wegen
nttgenagaedwRomheitdesihat zar VerMgapgst~hendeaLot-AmMo*

~henota.Wirhabeoge~Bden,dMa dieseK~fperatchmit groaaer
tLeicht{gke!tbMenandebeaaole{chtMittefh~tea~aaaeo.

M.Oxypb6nytbarnatoff,NH:.CO.NH.C<H4.0H.
7g aa!MawreeM*Amidopheael– ëfhaltendarchAoMaeadea

Phonotatn 8a!zaaareand AMamp~naaf dentWaaaerbade– acd

4g cyaBeamreaKaMaotwardenjedea Mf aïch in nt3g!!chtwenig
~heiaaemWMaer~Bat Mddte cmMWtiftTtenMMBgMtzaaammen-

:gego8eea.Nacheio!genAageaMtokett~mtatrte A:egaozeMaMe
'kryetatMmactt.DnrchAbMNgen,WaMhMOMtMtea<Waseafund

UmktyetaU!t!remMakoehendemWMee!'anterABwendungvontMer*
koHewMderKSrpefiNgroM6n,&trMo8eoPB8meBerhattea,wetche
tia HoizgeMt,Atkabet,Aceton,EtseaMgbeïtn Ei-w~menÏeMtt, in

tBeazot,L!gMÏnete.kaMmtM!ch8tad.
Ïnw&a~geBAtkalienMster a:chte:cht.SehmdzptmbtÎ80-18P.
0.1M4gSbet.(ttettootnethn XyMbad~:0.83901[COt,0.0834gH,0.
0.t864g8bBt.:30.8<!<)mN(t7e,754mm).
.0.!8S?gSbtt.:30.4<!cmN(19.8<76tmBtt).

C,BaN,0,.Bm-.C55.39,H5.26,N t8.4:.
eoC.5S.î9,6.M!.î8.~

M-Oxyeapba)tmd,Ct!NH.CO.NH.C~Ht.OH.
10 g mOjcypheBytharnato~nnd 6 g AniMnwotdea im<Inetn

'KMboheaimOetbadeaaf 180–190"erMtzt,Ma!mmAmmcn!ak
-mehrentwieh,waaia3–4 Stondeoenreichtworde.D!eaehwanibraan~
~Mh demErkattenkty~M!a~te ~mehe wo~ zar~t~Mg

t)JMM.&pKttt.Ohem.54,2~0. MeMBe)-!ohte16, 1888.
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~Nt anwfSndortem Aa!Ma ~od ~ypheoythM'MMo~ mtt wteeSore-

hatt!gemW~Mf aaagekochtaad <MOhdcm AbMtttMod~ ieteiefMt mit
h~MemWaaeey,d&fauf mit k~tte)a A~ehoi gew<Mohea.D!a zafNck-

Meibcnde,try~aMMacte Sabetanz wa~e daraafdMMhUmkfyetattt'
sireo aae hNeaem, wa9M:gentA!~oh<~o'itThierttuMe in farbtoaMt,
seM<!gt&tX6nden,verStztea NSdatchen erhaMMt; MeMohkeïtavm'-
tS!tn!ese e!ad <!cnMdea m'pjtyfhenythMB~f~ ShplM&, doehfMt er
in hehaern WMMf Mbf achw~ tMicb. –

Schtne~ankt S80-383~
O.Hatg 9b<b(getMotnetInt XyMbede):0.988 g00~ O.OMa H,0.
O.:tt84g Sbst.t0.2MOg COt,O.OS72g B~O.
O.U88gSbBt.:t8.0ûpmN(t6.6<7&7!Bm).

CMHt<N,0,.BN-,C~8.4S, H6.S6, NM.28.
CM.~ 68.20,6S.25.~5.&2,&t&9,<lM?.

M-Dtcxyearb&nit{d~œ

10 g M.OxyphenythMtetof und 8 g M.AtnMopbMotwafdea im
Oetbade Mf t80–Ï9C~ erM~t bis za<aA~MretdetAmmomak-
eotwieketttt~. tMe erkahete and zerMotneKeSohmetze watde Mnige
Zeit mit 8a!<~re d!g~t, d~of ntit kaltem Wasser aod BohMeas.
lich mit verdanotem WeiNgeiBtgewaacheD.Durch SReresUmkrystatti.
siren ans he!asem, verdBMBjtemAtkohoÏ mit TbtertmMe erhStt man
den KSfper reia. Bf bitdet kteme, weMaeNadein ond gMcht in
aeinen L8a!jeh~eit8verhS~)tn~<~Mndea vortgeo; doch ÏNaete)' aich ans
helssem WaaeM amkryata!tMren. Sohmetzpankt 2~

0.1200g Sbet. (geb-oottoetim.XyMbade):0.280g 00,, OO&Mg&0.
0.!223g Sbat.: t~ oomN (!4e~T52mm).

CttHt<N,Q,. Ber.C 63~3, H4.92,N H.4~
6ef. 68.65. 5.!<t, U.79.

Dae<K-BioxycMb~aHid WMde aohon voa A. Stjfaye und
B. Radenha~aen') darch Ko<AeavonM-OxybeBit&zid attt WàMer
~rhatten} ïhM Angaben Cber ~emeE!gen8cha<!tëna4nd mît onaetn

BeobMbtttBgettideattech.

m.Oxypheny!thiohMa9toff, NHt. C8. NH.CeH,. OH.

6g eabaaat89 ~Amidopheaot und 5g RhpdMtkaJtamwurden in
wenig heiesem Waaaer geMat aad die Mmog aaf dem Waaserbade
~Mgedfmtp~,MseiBeherao~eoonttMneî'MbeTaM~~mtente. Der
nach demErM~o gebUdcta KryMeUbMiwurdeabgeaaagt, mitkattem
Wasaer gewaMhea und ans heh~m WaaMr. mit TMerkoMe am-
kcyetaMiaift.NerTMohmnMtotfwnrde so in gfMsen,<arh!o<enPf~men
wnaUen; aéme L3ai!ch~:taverhSÏtnime gteiehea denen des M'O~y-
pheByth<tm6to&. 8chmp.ï83–Ï84<

')Joat~f,pmh.Chem.S<,9M.
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0.l843g6bBt.:O.M6gCOt,0.0578gH<0.
0.!113g8bM.:t6.8ee<oN(t7C,?Mmm).

0.1M8g8b~t.!0.2362gBe804..
CtHtNtSO. Ber. 0 M.00<H 4.764 N t6. 8 19.05.

6ef.'49,95,~ 4.78, "16.80, "18.83.

m.OxythtooarbsniHd, CeH~NH.CS. KH.CeHt.OH.

ÏO g «t-AmidapheM! and M g frieoh dest~s-tes PhenytaeaMt
worden in tdkohcHacherMemtg etwa e:ne Stnnde Mfdem Wasset-
bàde erwNrfct und dann etoen Tag atehec gehasen. Anf Zttaatz von
Waaaer sobied siob dana ein Oet ab, wètctea nach e:mger SMt kr)'-
statUaisoh eratarrte. Es wnrde &b&hrirt, mit hattem WàsBergewMchen
und eHHge Mate aas nicht su v:e! heMMM Atkohot mttTMerhohte

amkrystaHieirt. Der Th!ottam~of wird ao in farbtosea, pertmotter.
gtanzenden BtaKcben erhatten. LSetichkdt 6htt):ch den MheMH.

Sehmp. ~&-1&6". Die Subatanz wnrde an der Luft getrockMet.
O.n73 g 8bet.: 0.3763g 00~, O.OM2~8:0.
0.naOgSbB~t.7<MmN(t$",?Mmm).
0.1346g8btt.:0.!274 g Ba80<.

CMH,,NjSO. Be)-.C6M3tB4.92,Nn.47,StS.t!.
Gef. 64.19,~ 4.95, ~U.72,*i3.90.

m-Dioxythtocarbani!id,C8(NH.CsH,.OH~.

) 0 g m-Atnidopbenolwarden mit etwaamebratsdertheoret!echen

Menge SehweMkobtenatotF in Aikoho! geMst und am RachaaMkahkr
etwa 15 Stunden un Sieden erhalten. WShfend des ErhhzenB entwicb
<brtdat)en)d SchweMwaeeeretotR Nach dem. AbdestitUreo des A!ko-
hola and MNMgegfi~enen Scbwefe!kohteNsto~ worde das Reactione-

product in Wssser gegossen. Es eeMed aieh eine weiche, gelbttche
MaBMans, welche nach mehntCndtgeta Steben an MMem Orte hart und

htyBtatIhnttch warde. Sie warde aMttMrt, zerMemert ondeMge.Mate
a<ts h~aaem WaMér mit ThMrkoMe a<ahtyata!I:9irt. Es acMedea
sich acbSae, eehwach ge!H!che Nadeta ab, welche m HûlzgeMt, Atk(~

bol, Amylalkohol, Acetott, E!sesBtg sehr !e!cht ÏSsMob, in Benzol
LigMÎn und dergteichea ttntosticb sind. Schmp. 164–165".

0.1298g StMt.(gct)-.im XyMbade): 0.284~g COt, 0.0580g H,0.
0.1054g Sbst.: 9.8MimN (le", 757mm).

0.1863g8bst.:Oni8gB<80<.
CMH,<N,80). Ber. C 60.00, H 4.61, N t0.77, 8 12.80.

Oef. 69.70, »4.96,10.79, 18.14.

M.AmidophenmtandOxate&ter.
DoMh EMtwiriMBgvon Aethytoxatat aaf o-Amidophec~ entst~bt

teichtdMo'DtoxydipheByloxamid,

HO.C~Ht.NH.CO.CO.NH.CeHt.O~'); 1)

') R. Meyer und A. Seeligor, diese BerMtte M, 264S.
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BMMH*<t.C.<)tMm.O<«NMtM<t.JtiM~XXXU. t<t(t

ebenaoMtzt siehp-A~dopheaot m!t Oxatester der eattprMtendea

p-Verbmdtmgum, wMn-endin dieaem Falle gteh:hzeit!gdte BiMong

vonp-Oxyphenytox~m!M&)t!'eeate!')

HO.O.NH.CO.CO.O~H,

MoaatatH'twafdeo konate'). Auch daa )&-Aat!dopheadreag!rt mit

Oxa!esteria beMen ïMohtongea.

~bxyphanytoMminaâare. Sgot-AtMdopheaot wm'denmM

25 g Oxateater àm RaokameMNer e~oe~ DM fhenot ~ng teicht

in L8aat)g;seh'OttMMbh~bataa4!gem 8!edec eoMedeioaioh getbMche

K-rystaUeam, dae ErMtzea warde aber tM'cheiae Sma~e fortgeaetzt.
BeimEfMtett erstàH-te diegaoM Masae tEtyatatHnMch!dotch Ab.

sadgett and UtatryetaU~eH Ma kocte&d~nAtkohoi koaotë das R~.

act!oa6pMdttctteicht re!a erhattea Wtd~B, Be ward&:m XyMbade

gettooka~taed erw!ee Mch bel <!? AM~w~e der A ethy ÎMter
der M-OxyphMyloMmiNaSNM, HO, C~Bt. NH.CO.COO~Ht.

0.1280g Sbst.i0.3601g 00., O.W70gJ~O.
O.t876g Sb8t.: 0.2897g COt,0.0700g HtO.
O.t516g Stst.: M ecmN (n", 7Mmm).
0.1686g 8bst.: M.3<MatN (t8~, ~1 mm).

OMHttNO~.Bef.C 67.41, H MC, N 6.6e.
(M. 67.M,M.4S, M5,S.64, 7~)0,6.90.

DertKrper Mid~t dioke, farblose, atoraSuo~ gfapph-te Nadeht;

Sehmp. t88–184".
Wie der Oxateat~r aad seine Mber MCtamaehteBDénote, M

wird auch dieser EBtefaaBMMtdentMehMchtvetaei~ Met maa iha

!nheia9efverd6BnterNatfon!aage)tRdMtzt zu der MareaL&nmg
SaMare, M acheMet sich be!mErMtea die freie M.Oxyphemyl-

oxamioa&efe, HO.CeSt.NH.CO.COOH, tag~tbUehen&yatsMm

aus, welcheabRhHft, mit kaltem Waas~' gewMohenWtd daraof aae

betasem WaMer unter Anweadm~ Vea TMorkoHe aatkryataHsht
wurden. Btc SSare wntde <? ia fafMMen, derben K~ataUen et<-

hatten, welche bei 2tS<' unter ZM~tzang echmetzea. Sie ist m

A.tkohoi,Hohgda~ Aceton lehht MaUch;Be!M!o~nnd Tolaol Maen

aie weBitS,Ligroin and Fetroteombenzionicht merU!ch.

O.t852g Sbet.(getMokaetim XyMbadé):0.26&g CO~,O.OB3Sg H<0.
(U398g Sbat.:0.8792g C<~ O.OMOg B~O.
0.1980g.Sbeta 18.4oamN tl8o, T48men)..0.t960gSbat.:lS.46cmN(18",7~mm).

N 2.95.C,H<NOt.Bat. C53.04, & 3.8?, N 7.75.
6ef. e &3.4S,5S.39, 4.89.4.29, 7.70.

m.Oxyph enytoMmtd, HO. <~H<. NH. CO. CO. NH;. &g

w-OxypheayhHuuBUM&tureMtM'wardeB m httasemAmtnoniakgdBat

') E. OMteltaBOta, Gezz.oMm.85,11, 587; dieMBetiohteM, Réf.

M9. A.Piutti undR. P!eo~i, dtaseBeachto<t, 830.
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und die M~eMattt~mttS&tMaafeabereattigt, wofaaf~ob daaAmnd

sotort ab weiseer krystaUtmscher Nlederscblag abecMed; daa$étbe

worde darch tneht'matigesUmkryataMhifen ana koehMdMO A!kohot

ge)'e!o!gt. Es warde so it) feinen, seMegtNnz~udMtNadeto erbaiten.

Sobmp. 235-227~. Der KSrp~r :st te Hoisgeist, Alkobol, Am~
tttkohol, Aceton, E!se<8!g beim ËrwNfmen leiobt !8sMch; Alkalièn

~CseBihn echon i)t der KStte) Wasaer «ad verdOoate Minefate&M'et)
bei Siedehitze. ta Benzol, Totaot !et w aebr wenig, in Aether, Pe-

troteombeMM, Ligrotit nioht merkbM M!ch.
0. t40<g Sbst. (getrocknetim XyMbtde)! 0.3~5 g C0<,0.0600g &6.
O.!4t0g 8b~; 0.9764C0<, 0.0608g H<0.
0.<M7gSbst.: 21.7 eem N (t7.5< 7Mmm).

OaHtNtO~ Ber. 0 53.88, B 4.44, N t5.&5.
Oef.. 53.90, 58.46.. 4.74, 4.7&, t5.64.

M.t)ioxypheayloxatn:d, BO.(~Ht NH.CO.CO~H.C~.OH. s

3 g Oxateater und 8 g M.A<aMophM)otwurden im tEohr e!ne Mbe
Stunde aaf 170" erbitzt. Neten etnem rothgetben, in aikohottecher

L88ong grNa CoorfBcifeMdeaKSrper, wetoher nicht iaolirt werden

koonte, batte sieh das DtMnMgebUdet, welehes duroh mehraMtMgee

UmktyBtaH!airen aus hetesetn Atkohot, unter Anwendang ?oa TMe)'-
koble io farbtoaea, giSozeoden B!Nttcheh erbàlten warde. Setzt man

zu der LBsuNg des KSrpeM in heHaem EMeeaig Wasser, eo echeidet
er Mcb in NSdetehen ~ua. Die LSetichkehsverMttnmae aiad &ht)Mch
deneri dee Monamida. Schmp. 269–370".

0.1892g Sbat. (getMeknetiru Xyiotbade): 0.318 g COt. O.OC08g H<0.
0.139&g 8bat.: 0.3n4 g COr, 0.0&9tg HaO.
0.tN)3fSbat.: t6.&ecmN (20", 7~mm).

C.<H,,Njt04. Ber. C 61.76, H 4.41, N 10.89.

Gef. » 62.28, 68.05, 4.84, 4.70, 10.89.

m-Amidophenol und Phtate&ureaBhydrld.

Ph~aMtH'eanhydfM
oondeMirt aich mitat-AmMophenoten in aaa-

loger WeiM wie m!tResoMm. Au derVerehmgang von 1 Mot.-Qew.

der ersteren mit 2 Moï-'Gew. der letzteMa gehen die aia FatbstoSe
so hocbgesehStzten Rhodamine hervor. Die Reaction vottzMbt sMh

bot den alkylirten Mt-Amidophenoten, ebenso wie mit dem Reeorcm,
dorch blosses ZBeammenechmehen der Coraponouten; daa p)'imBre

in-Amidophonol aber bedarf zur CondeneatioB mit PhtaMareanhydnd
'aad zum Schutze 8e!aer Amidograppe< *) der M!tw!rhong emea

CondenStttMNsmttteta, wie cooeentrirte Schwefet~Mre. – Nach einem

Patente der B&seier Chem. Fa~brik Bindsehedier~) laseeM eich

die a!kylirten m-Amidophenote auch im VerhNttaisse gleioher Mo!eM!e

') Bad. Anilin- and Sodafabr. D. R,-P. 44002, 13. Nov. 1887.

D. R..P. 8593t. 10. Nov. 1894.
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mit Pt<t«!s<M6anbyt!fM eondoB~ten. Es eMtetehen se d!e AtkyMe~.

vatederM.AmidooxybenzoyIbenzoësSMt'e!

na
NR)

C.Ht.CO ,NR~ C.a<.CO.C,,H,<:Q~/QU4.co + 14<
]u4. 00. OeHa<OR.

CO 6 'OH ~COOH

Dieseîben Mnnen ata Zwiachenpfoduote det RbodamiabUdoog
(n'trachtet werden; in der That wreMg~&n a!e e!ch lelobt mit einem

zwettett MoteitOt Ot-AmMopbeno!, wodarc!) sowoM symmetneche ah

mmymtnetneeheBhodtttBhte erbatten werdea ManeB. CoadeB~ftntan

die Zwischenpfadacte mit Resordn, se entetehen die ale Rhô ~ami-

no te bezetobneten M!tte!gHëder zwiaohen Rbodatoin and FtMresceîo.

Die Vefeinig'mg wn t Moi-'Qew. PhtaM'M'eaattydtM and < Mo!

Gew. alkylirtem m-AmMophenot wM naoh dent àBge~hrtet) P&teote

der BMeterChem.Fabfi~ ta e!aem i<td!aerentenLSmng~mittet, wie

Bettxo!, TohKti, Xylol aaagefShrt. Ea &agte Moh, ob aochtM-AmMo.

phettot aetbat der <mabgen Umaetzaag fSbtg iet, in welcbem FaUe

die BMdang der pr!m&ren M-Am)dooxybeazoy!beozo9e6o~,

COOH.<~H<.CO.CtEf9(NHt).OH.

zu erMrten war. Weao aber das Ph<a!sS<u'eanhyd)td mit der pri-

maren AmMgrappe {n Reaction trat, so m<Mates!ch M'Oxyphtat-

itniie&Mre, COOH. (~H<. CO .NH .CoH,. OH, Mtdoo'). Der Ver-

auch entschied im tetztefeo Sinne.

10g m-AmidopheMi warden in heisaem Tolaol ge!8st and mit

cmer Lesang der berechneten Menge PhtaMareMthydrM, gteiohMta

in beiMem Tohot ge!8~ vemetzt. Eaflel. aofbrt ein ge!H!che~ kry-

staHiMMcherNiedefaoh!ng ana, we!cher aus hetsaem A!kohoi mit Th:er'

ke!)!e omkryatattMrt warde. Das ReactionspMdoct achied 8!eh so in

weissen, feinen, verBIeten Nadetn ab, welche in Methyt-, Aetbyt-

Atnyt-Atkoho!, Aether, EiseaBig beïm ErwSfmen metatieh leicbt, M

Benzol oder LigMÏn ka«(o lûalich sind. Scttmp. ?7–239'.

&.t846KSbst. (S9tMokaetîm XyMba.de): &.3846g CO), 0.0520g H~O.

O.tMOg Sbst.: 8.7 cornN (n. '?85mm).

CMHttNO<. Ber. C ?.8?, H 4.28, N M4.

Gef. 65.~6, 4.29, 5.'H.

DM chemische V~h&tteo des KSrpers beweiet, dsaa der Phtal-

e&HKfMt n!eht M den Benzo~em dea ~-AmMophenoh eingetreteM

Mt, sondern in die Amidgroppe. In Wass~r und verdanoten Situren

ante~lich, t6st er Meh leiobt to verdSoBtem A!ha!! und wird ~os

dieser LBsocg durch SSoren krystanxuseb wieder aasg~Mt; die Aus-

echeidong er(b!gt moist erst nach eMgen Seconden und wird durch

kr<Mges SebOttein oder Reiben mit einem GtMstabe begNMttgt.
–

Die rattache Maong giebt auf Zasatz von p.Dtazob6BZoteaitbsSor6

') Vetg!. R. Aaschatz, dieae Banchte 80, 3814.
181.187*
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Btte(ts!vrottge!&e Reacitea! wMa!e aber mit î~itrit veraetat and
daan angeeSawt, M ee!gtsich aac aine aohwaobc CeUbfBrbang,aieht
aber die Bitdmg aines Azo&rbstoSbs. ïn epaeentttrter SchweM*
8<wreiSat e!chdie SSoremit he!!ge!berFarbe; br!ngt matt etwaa Di*

athyi-Nt-antMopbeM!in dieae Maong «nd erhitet dann auf det»

WasMtbade, eo ze!gtMchkeine VertadetHOg. DiaikyJ-M-amMooxy-
benzoytbeazoMoK blidet unter denaetheoUmetaBdenBhodata!n.
Die Eiawirkangvott PhtaMttreaahydttd aafm-AmMcpheBot èir-

fotgttBTo!aoHSatt)!gi<a8iBnfderGtetchMNg:

(~H<.CO C.H4.CO.NH C.H<.OH.
00-6 +~=COOH

Um die B!cht)ghe<tdMaesSeMoaseBza coattoHifeo,warden aoch

einige CoodeMattoosteMaCB~mit SanMMhydFidea und pnmSren
AtnidokBrpem unter dettee!benBedtBgungenaocgeMbrt, wobeiateh

zeigte,dase in der That stets dte AMMgroppamRcNcticntmt. Die

BfgebatMeMndam ScHasee dieser AbhMdhngmitgetheilt.

RhedMMin.

Die Darstet!aag gesobabio AatehaMg an daa D. R.-P. 44002. `

t4g m-Amïdopheno!wurdenin 100g concentt!rterSchwaMeSurege-
tSat, 20g Phtaïeaureaabydfid MnzngeMgt~ond 4 Standan aaf 180-
t90" erbitzt. Die danket-tothbfaaneSchmetzewarde in L Wassef

gegoMeo;nach einigenStondeohatte sieh dergrNasteTheitdeaRhod-
mmMaïs achwer ISsKohesMfat, aber noch mrein abgeschieden. Aue
der Mattertaoge konnte darch AaMatzen noch etwas FarbatotTge-
woonen werden. DaaSnItat !aaat aich dorch UtnhyetftHiairen
Mbwerréungeq; es warde desbalb in die {reieBase BbergefBbrt,in'
dem man eine mSgtichateo&centrirtaLBsMg in schweMs&arehat~gem
Wasser mit concentrirterNatriamacetatMMngversetzte. Naoh12-sttin-

digemSteben batte eich die BaaeziemMcbfrei von VemarBinigungen
in kteiaeB, rothbraaneaSoaOppenanageschiedea,welche dorch mehr-

maiigM Uot~ryataMstrea ans heiMem WaMor voUeoda geretoigt
wnrden. Die Aosheotean reioer Base war sebr goring.

Zar AnaiyM warde der KOrper im XyMbade getrocknet. Er
verbrennt sehr aohwer; ein brauchbares Resattat konnte aor eMtett

werden, indem die fein gepa!verteSobatanz mit BIeichromat mn~
gemischtzar Verbrennanggebracht warde.

O.H27g Sbot.:0.800gCO,,0.014gH90.

O.MMg8<Mt.8cemN(te<?4t!nm).

CMHM~O:.Ber. C 72.73,B 4.24,N 8.48.
Sef. 72.5&, » 4.38, 8.47.

Die Rbodaminbase<5agtbei 2800-an zn eintero und schmi!ztbei

250–252". Sie ist 'B Hotisgeiet,Alkohol, Amytatkoho!,Aceton und

Eiseasigaehr leiobt Oatichmit rotbgelber Farbe aod mtenaivgrimer
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Fhtûrescattz;!aBenzo!andAetheriatdeaëhwerMsKctt,etwaa
!eMhte)'I<ntriBehge&MtenZnat$!!de,ondzwaffafMoaMdobneNeor'
eaMNZ.VefMtztmandtehrMoseAetherMaoagm!twec!g%Um-
hoHaoher8atzB&we,ao96heMeta!et!dasChtorhydratde~Rhod-aminatapfschtvoHporpornenKryetatMhtMBemab.–tu HgtcînundPet)ro!eambe!)zioietdteBaMMgatwieanMeMc!).–Y~SBateMmeratsttoren!Saeae!aMterSatzMMaagmitro~gelberFwb~~W~
graBefFtooMscem.Setztmanzaehereo!obenttÏettzavetd9nnteM
MeaogKaUtaageMazarNeatr&MtSt,MecbeMete!ohd!eFM'bhaaetn
sohwertSaK~heaKryetaMMhHppenaM;NgttnaaKaMtaageimUabe)t.
schM9hinza,eoer<b!~~e!nePtHung,aberdieHooreeeenzver-
Bohwiadet.DieMaang~eeBhodaatimincooeeBtrtrterSchweMB&tre
istrpthgetb~~rbtondze)gthe!t)èF!no)r88ceM.

BhottaatinchtothydrahWMdtëRhodam<n&Meîoïto!Mer
cooeeatdfterSa!z<SaregeÏSf)ta<tdWaM)eFZBgMetzt,MMheMet~ch
behnBrMtendttsChbfhydrath rothbtaanen,ntetaB!eohgF~a*
g!aazea<t6BBMMcheaab,welcheab8!tt~andgewaacbeawordeB.

0.~{:Sb~:0.066gAgO!.
CMHMN~Oe.HCt.Ber.C!9.69.0~Ct9.61.

DasCMorhydratiatinHo!zgeist,Atkoho!,Amyt~kohot!eicht
ISsiichmitrothgetberFarbeundgfBnerFtaorceceo:}ta Mtem
WaMeristeawemgM~tich,teichterinheMsem.

Rh&damicaotfat,erMtendnrcbAafISsenderBasemhetMef
verdOnotefSohwefdswere;beitMErkattenderaitfirtenJMmngaeMed
eseMhingrosaea,gr9ngMnzeade!)Nade!aans;aeineMsHshMta-
verMttaiesekammendeneadesCh!orhydrate$oehe.

O.i796gSbs~:0.095gBaSOt.
CMH,4N,Ot.Ht804.Ber.80<?.4).Gef.8042U&

AcetyirhodamiB.DatchEttMgeSareanhydfidg~htdieBhod-
)tm!nbaeeineiBAce~HenvatNber,wetehesdarohEiagteoMttder
LSeongmA!h$no!undZasatzvonWasaerfmt~e8H!twird.îtaoh
mebrmattgemUcthyetatHmMaaMH«!zgeMtmitTMerkeMewarde
ea:nschwaohgeMohgcttrbtenKtyataMMSttohemerha~n,we!cheia
Methyta!hohot,Ae~yMkohol,Aceton!e:cht,ioBenzolundTohot
n!chttSsMchmad.Schmp.170–t73".–DarchAtkaMemw!fdee
veraei&.

ConstitntioadesHhodamiBa.DieUebetf3hrongdes
FhtoreNceîachIm-Msiaa!kyt!rteBhodamine')beweiat,daMMchd!ese
FarbstofFeeiehvontMaotaoaMeiten,anddassdieSteUongibrer
StMitstoCatomederPioofMCeToateUtmgMentepidcht*).EaeMeMen

1)FarbwerkeHSohet,D.R.-P.48867,490&T,6830&,63M4.
~Vg!.R.MeyeraadL.?t~diMd,dièseBMiehteBl.lMO.
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xicht 6bMMaa!g,den entaprechendenZasàmmenhangOf daa typische
RbodanuBfëatzMteMea, und e~ wotde deahatb veraacht, dae~tbe

durchDîMotiraBginF!t!ores<!ëïnatteM'tMhfon. Diea getangechMeseM~h

t0 Mgender We!ee.

3g ~hodaminbaM ~nrdeHin heieaem, echwefeMMMhaltigMn
Waaser getStttund unter fbrtw&hreodemSiedea &Um&M!getwMtmehr,
M!adie theorettsebe MangeH$t)'t«mmt~t dazngegeben. Pie Mei-Bt

gelbrothe,grün SuoreM~e~e LSsongwurdettUm&hMg6Btt&rbt,w&brend

etch ein eehtaatzig géiber NtedencNag aaMchted. Nach Beond!gang
der StMkstotRentwieketaogwardederaetbe aMKrift, aa~ewaschëo otid

durch mebrmaliges U~oaen in Nstrontange, FittnreM und Wiedetf-

«usfS~enmit vefdCnnter Schwefeta&nrëgerein!gt. Darch ANaz!ehe)t

mit Aether, Abdunaten des Letztefen bb aaf eineM tttëiMB Reat,
Zosatz von A!koM und ~ettn~geVerdunstang wm-de acMteaeMch

dae RMct!oasptodttetin rothbfMnenKrusten orhahen; D!e8e zeigten
dare~w die ËigenBob~en des Ftttoresceîns. Dotch BfontireB

KeaaeBété 6!ch in Eostn SbefMhMn;mit Es~igeNttteanhydfidItëfartea

aie ein in fMMo<en Nadeh krystaHisifeades Acetat, wetohee

bei 198" Mbtaotz und Moheonat dtfEigeNMhafMndeeMaoreaceîn.
diacetates xeigte.

Dem Rhodamin kommt atso im <reienZastande die Formel I,
bezw. II, m don Saben dM ForMe! III za:

C<H4.CO C.H~.COOH
~0~ t

C C
L IÏ. ~j

HaN'J~~NHs! HN:L~~jNH~
0 0

C~H<.COOH
t

C

tH. r"'Y"
CtHtN ~~LJ~.jNHt.c,`ifi9i~i

0

Bei Annahme der chtMoMeoFormel eracheint es auf den ersten

AngenbMckauffallend, dase betde bas!acheGrappen dtiMMërbarsind.

Der FaU Megtaber hier getma wie Mm RosanMin,und die Dmzover-

bindung de: Rhodamms wird eine dem DtaMfosaatttn etttsprechende
CoBatttatioa haben'), d. h. Mch von der TnphenytmethancarMnot-
carbotMSMreableiten.

') Vgt.E. and 0. Ptsoher, Aon.d. Chem.t94, 388.
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DM pr!m&peRhedana!a iet homer <M!tdem vorKaMea) be.
sehriebeoea 2.7- DiaMMoftaoraa aowM mit dem <-D~mïdo-

ftndfan'); dia !at!!teMnbes~zpa keioepM Farbato~harahter.

EtMw!ri:tng von S&tt'eanhydrtdea auf ppim&re Amido'
korperiaindiffefent~mLBettngetnttte!.

Wie beretta.erwabot, WHfdeazar OoM<Mt!edeetReaetioMvertaMfM
zwisùhen Phtateaaresabyddd aod M-AmMopheaQtm To!aot!Saang
f!o~e Vpf9tcbe wgcate! wetcbeefgaban, da99utttec ttoatogea Be-

dtngttcgenein S<!ttf6at<bydrMateta tH<tder pfimaron Amidgmppein
Réaction tritt. 6ie Opération WMfdeJedMtnatM der oben besohfte-
beBenW6!aeaaa~Mbrt) HBddie BeacthMMprodactoachMen a!ch aaa
der kocbendeaTo!BoH8auogsctbft, oder doeh aach kafzèr Ze!t, kry.
atft!UNMeha<ts. Esao!~n deshatb Marattf d!e EfgebntMegane kurz

aageMhrt werden.

Phtat6&treanhydrid NadABitta Mefera g!att PhtataoU-
<&Mfe,COOH. <~Ht. CO. NH. CoHs,welchedarch Umkryatat!:aifett
ans Atttohol reia erhttttea warde.

0.192g Sbet.! tMeom N (t9", 758mm).

ÛMHttNO~.Ber. N Ml. Gef. N 6.06.

Due VerhtJten in der Hitze eotaprach dem der Phta!ant!8$ortt:
be! raschem ErMtzan sehmHzt der Kôrper ooter eMrntMoherZer-

aetzungbei etwa nO", wird dana wieder fest.nnd 6ch!ai!ztnaN zMa
zweiten Mate bei 203"; tetzieres ist der Schnteizpankt des Phtat-
anita. – Die Angaben <tber dea Schntetzpankt der Phta!aN!tsaare
weichon):Mm!!e!tatark von etaaader ab; nach Laarent und 6e)'-

hardt*) liegt er bei !93"! naoh Zincka~) bei 158", nachThorp*)
bei 191–i93", waa otïënbar seinea Graad in der beim 8ohatebèn
stattttNdendeaZersetzaag hat.

BeNzoëeSareanhydrid ttadAn!ttKgeben,aatergte{ohzeitigef
BHdnngvon BenzoSeSore, BeazaBtHd:

~0+H!N.C.Ht~C9~.CO.NH.C6H~+C,H,.COOH.LsRs CO

Das sofbrt aaeMteade BeazanHid bildete, Machdem Umkryat&!ti-
airen aas Atkohot, we!Me,gMozende BjaKchenvom Sehmp. t6t".

0.186g Sbst.: 12.0 cemN (t9", 751mm).
`

CnHuNO.'Ber. N ?.t0. Gef.N 7.38.

Die be! der Reaction geMtdete BenzoS~&ure worde aas der

Totuo!mattertaageabgeseMedenand dureh denSchntp. !2t <' idcntMc!tt

') B.Meyer a.L. Friadiand, 1.e. and dievorhergeheadeAbhand!)mg.
JfthMsbortehtd. Ohemmt847-48, 605.
ANa.d. Chem.85$, ~&. *)Di6aeBeriehteM, 1262.
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BeozeSe&atetHthy~rtd und o~A-midopheaoL Die Um-

aetzMtgNthft hier, MebenBenzoSetare, zem w'OxybeazaBUid
oder MoNttbeazoyt'm.Am Mophènot, (% CO. NH. C~Ht. OS.
LetitterepKSrper warde aa8 Totoo! in <e!nen, vepMztenNMe!ehe<i

erhtttea; Schm?. !?4", Cberetostitontend<a!tdem von ï)tnt&') ange.-
gebenea.

0.192gSb<t.:tMee)nN(Zt", 768mm).

CMH,,î!Ot.B9r.N6.&G~.N6.6&.

Die im VomtehendenbeMbdebeneaUmaetzeNgeoV9f!aa&aao
teieht and g!att, ~aas 8!eété ein beqaemeaMittelzat' DwateMangvoH

AoHMeabezw. AnMe&ttrenbeoeiehaetwe~denkSanen.

B~ttnschWeig.
Teehn. HochMhate,[<<tbor.Mranatyt. H.tecba. Oheede.

') Amer.Chem.JoaM.16, 39; dieaeBw!chteM, R. 379.

A.W.aob«te'< B~thdntttoti tt) BMttoS., a«tM«!tMt<Mmtt.4<t~M,



ttMieM«).t).ehM)).GM'')!M)Mtf<. Jtht~XXXU.L t38

Sitztmgv(Hn24.Juiil899.

VoM~MtMter: Hr. C. Mebermàaa, VicepW:sHent.

Dae Ptotocott der tetzten SH~aog wird genehmigt.

Der Schf!Mahrer vettiest deo anten abgedrdcktea AtMxagans dem

Protoc$HderYor~ud8'S!tznngvomt9.JaMt899.

Der SchriftObrer verMest sodana die aachstehettd abgedrackM

Aufforderang zur TheHnahtne am ïV.iBteraation&t~o CoM*

gres8 f8r angewaodte Chemie in Parie:

In derZeit Tom bis 3t. Jati t90&~ndet anter damPraaM:am
des Hm. Moiasan md ttater der bew&htten Mttmg des Hra.
F. Dupont der IV-internatiomte Congrees f6r t~ngewandte
Chem ie in Paris atatt. Das vota P)f6eMiNman<gMteHtepfo~MnMh&
Pwgmmm M)-doMetbm ist folgendes:

Section î: AmdytMcheChemie:

Vete!nhemichaBg dor ana!ytnehen Methoden. 0<Bc!c!ieand

Htmdets'AaatyMnateuer-Had zoU-pttehtigerSabst~aMn. P)'9c!*

Momappamte.
Section11: CkemischeMmtrM der anot~snMcheaSabatanzen:

SchwaMstaK, Soda,Hypochlorite, Phosphate etc.,KeMmik,S)M-

bereitang,~nttet, Gips, Katk, Cement, mmefa!)<cheBrenMtcSe.
SectionHî: Metallurgie,Efze, Exp!oa!YeteSe:

Hattaotconde,Metattherotang.
SectionIV: ChenMcheIndustrie der ofgtnMchea Sobstànzen:

B)'ot&br:cat:oa, SMfka&bnetttOB,St&Aemeh!~br!Mt:oa,SUtrke-

isaokerfabncatmn)Ab~asser, ConscrviruBgder Nahrangemittet,
Farb8toNe,PittbeM),ZeagdrMek,FettsteBe,Set&u.Kerzen,Giyeetin,
Parfûmerie, Celluloseand Papiere, Leder ond Felle, Leime,
mchtetohtnscheBetewchtaag.

Section V: ZMher~Me&ttM).
SectionVh Industrie der C~hrMBgegewerbû:

AttMhot)Branatwein, Woino, BieM,Obst~eine,Emi~, Bête, Ma!z.
SectionVit: PMdMt!ooder Cattargew!chM:

Bodea, Dtng~r, Em&hrang doa Ytehea,McthoMi.
SectionVIH: Hygiène, medic!omcheund phanoaceatiache Chemie.
SectionÏX: Photographie.
SectionXi Etektroehemte.
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Die UntwMichMten habon M auf Waaech des Kre. Moiasan
ahemommen, in DeateoMandoin OrgaBiMtiônMomMza Mdéa, weMM:
di& PaohgemoMenza dem Beaaehe dea CongKMoxund iosbesondere
auch dazu anregea eoU,Vortttge auf dema~bot ze halton. Angedohh
der Bedeutung, welche der IV. internationaleCon~reeafaf aage~tmdte
Chbm!9 bemadefs dareh seine VwMttdaag mit der Saeator-W~ttma-
stallung inParis gewmnt,MMhe!nteinastarke BetheMigengder d~tschea
Chomiker dr!agend erwaBscbt.

Wic bitten daher am recht zaMMicheAttmetdangan Mm EinMtt
in dM OfgMMSttiooMomit~(bezw. mdie AbtheMacg DaatMMtmd des
CoBgMMea),damit da~be seins Arbeiton tmfnehmen ttsna. Sotehe

Amnotduogen,abanMdMJeMgenvon Vort~agMnimmt joder der Cnter-
zeiohnotongara entgege)).

Hr. Gebeimer RcgiertmgtMth Pwf. Dr. Bmii Fiechor hat.
botetts gMget MgeMgt, du ShMaprMdtMmdos OtgamMtiottscomtt~
&bernehmea!!awotteo.

Wir bemeften noch, dMB, w!e bei don Mbema Conp~sen, &ts

GMcbaftsspMohediedeottche, ffanzoeischemadonglischevorgesehonsind.

Pfof.Pr.A.HerzMd, Prof.DF.B'efdtnttndPischer,
Bertin-GrMte~tjt!, GotHegen,

<Mhitt-.t2. WUbettn ~obemt. 27.
Dr. H. Cleaaaen,
Dormagena. Rhem.

Ferner giebt der Schriftfithrer Kanntnisa von einem Roadschre!beM,
das einen bo! Ge!egenhe!t der Pariser WeitaMMtettacg abzuhaltenden

interHation<t!en Congresa fSr Pbysik betri<!t. Meser Congress
wird auf Anregattg der *Soc!et4 0'ançaMe de physique~ )a Paris am

6. bia 12. Augu8t !900 tagen. Anmetduogen dazu oder sonadge

MtttheHangan sind an die AdreMen der Herr ,a Secret&re:

M. Ch. Ed. GaUttmme, Pavillon de BpeteM~ Sèvrea (SeiNe-et.O'ise),
M. Lucien Poincaré, 105 bis, Boulevard Raap~t, P&ris,

za richten.

EadUch tegt der Schri&fShrer das folgende, aaf eine Ebrang des

MfzUeh verstorbenen Ehrenmitgliedes amerer SeseHsch~, Hrn.

Ch. Friedel, bMBgUebe Roadschreiben vor:

Un certain nombre d'amis et d'élevée de Mr. Friedel ont pensé
à rendre un pieux hommage à sa mémotre en plaçant son bMto à la
Sorbonae et faisant exécater sa photographie en grand format.

Mr. Urbain ancien élève du laboratoire qui a reprodait avec

latent les traita de Seb~enberger a accepté de faire ta maquette du

bute. Pour faire exécnter te baste en marbre la dépense est évaluée

à environ 3000 &aaes. NoM espérons que vous voudrez bien Tcxa

associer a cette manifestationeo t'honnear da Ma!tM éminent <iont

la science,iadroitare de caractère et l'affabilité avaient an ratHer tant i

de sympathiea.

<
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tCO*

I~Ma9<~pHMtdo:~ntetM~MM6eeàMt'.Chftt<)NMbbotat<!M
deCi)t)BioOrganiqae&taFaoatMdM8e!&tces.

Oh~ae MMortptearKtevrt <meMmp)M)-ede ttphotogMpMo en
grand format.

B~hai, Edouard Grtmanx, Efteet Oharon,

m:tmdeConMKnM< del'Institut.. Do~M~9o!e.M,Chef
AhS~boMO. desTmvMxdtt~bpMto.rede C)mn)eorgoM~ue.

A!a aMMMtM-dentHeheMitglieder werdeit tef~andet die HHra.:

JowitschitMh, Prof. Dr., Be!grad,
RS68ter,J~03Mmgen;
Schroder, R.~ Berlin;

Hotde, Dr. C. monder, ChM'!otteobn~
Beekef, E.,

Catnmerloher, M. von,

Ditthey, W.,

Eb~hfrd, R./ <

Merl, T.,

Ulbricht, J.,

Mothê, E., MOthsuaea;

Karstea, Dr., Leipzig;

Beinhe, Prof. Dr. 0., BraoBBchweig;
Wilberg, E., Char!ottenb)M~;
Esch, W., Berlin.

Ale .tmaMfordent!icb&M!~tieder werden vergesoMagen d!e HHfB.:

Herbst, Cart,

j

Litterer, Gastav, Freibnrg, Schweiz (durch
Witdt, Heinfich, A. Bietrzycki a. F. Cebnan);
Nowakov9ki, Leon,
Deisa, Eogeo, Stuttgart, Eageastr. 4 (durch C. HSosser-

mannMndP.JacobsoB);

Gro$emaBB, A., Dresden.A., Etiafstr.4 (dureh W. Hempel
und F. Forster);

Wiabar, Dr. G., Berlin NW., SpeoerMr. 14 (darch P.
Jacobaon and F. Sachs);

Lacke, Georg, BertmNW., GefhaNtatr.S (darch C. Harries
und F. H~bner);

Lange, A. E., BrOckeoatf. &,
Brnnawig, B., Haoptatr. 116, Heidelberg (durch

Stramaa, E., ~ettengasse 7, E.Knoevenage! and

Speyer, E., LaadhaMatr. 6, L. Gattermana);
Riffert, I., NeagaeM 12a,
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Boa oh, Dr. Car!, Lndw!g9ha&B, Badieche AniUo- ao< Soda-

Fabnk(dm'chV.8oh)~tti!andH.Baohere!')!

Grattefien, Dr. Witheïm, Btbe~M, KSntgatr. M8&

(darch fr. Fiacher and H. Janeseo)}

V<oekel, Dr. Hago, Privatdocent, Berlin W., NBm-

bergeMtt.2 (darch R.Wotffeoetetn und J. Franke!);

Beder,0~ar,Thabtr.3, ,lm,a h
Batleb, Hermann, KaMaischeetr. 1,

'fMroh
Sm~th, Morland, Am8te:ger 1,

Bobertaoa.KMt-AtexaBderptatzS, f.R~e~
Wernick, Dr. Watter, Straband, Zacker-Ac~Fttbrik (durch

C. Liebai'mimB and R. Wo!ffematein);

Moritt, Cari, Neo.Ruppin, Rheiaabergeratr. t~ (dureh

Ç.L!eberm<tnaundR.Wolffemsteia).

Fi!r d!e BtbBothek sind a!s Gescheotte e!ogegaagea!

773. Sammtang ohemischer und ohemiach-teohaiacher VorMge;
hemMgege~Mtvon F. B. Ahrene. IV. Band. S. Heft: Ueber <htB
Atam!nmmund BeineVoTwmdnag:von Ea)H MUde. Stottgart 1899.

974. M. M. Richter. Lexikon der Eoh!ensteSvetMadoBgm. 3. a. X. Lfrg.
HambM~und Leipzig t899.

976. Sohoedier, Friedrich. DasBechderNatar. 28.Aa9. H,i:ChemM

vonH.B6ttger. Bma)Mehweigt899.

Der Vora!tzend6: Der Schn<t!Bhre)'!1

C. Ltebermana. A. Pinoer.

Amazug ans dem

Protocoll der Vorstands-Sit~uug
vom 19. Joli !899.

Anwesend die HHm. Voretacdamitgtieder: H. Landolt, E.

Bacbner,Tb. Dieh~E-Fiacher, S.Ga~n6t, J.H-v&n'tHoff,

C. Hebermfmn, A. Pinuer, C. Sobotten, H. Thierfelder,

F. Ttemanm, H. Wtehethaae, W. WU), 0. N. Witt, aowie der

General-Secretar Hr. P. Jacobaon.

Aaszag aus No. 34. Der Vorstand genehatigt einen Vertrag,

welcbet mit der VertagebnebbaBdtNBg Leop. Voss in Hambtu~gbe.
trefR! dea Commissiona* Vertus der Beilstein-ErgSozungsbSnde abzw-

achliessen ist.



~Ê~

87. Der VoretMtdnimmt Mgeoda AntfNgeaaf Efceanung wn

Ehrenmitgliedern èntgeg~a, wetche – dea Bea<imtnaageadee§77

der Statuten eatftpMohend– rechtzeMg etogegangeo andgen6geod
aaterst&titt sind and demgemSMaaf d!e Tagesordnangder nNoh~teB
«tdeatttcheB Geaei'atVëmammtang gesetzt we~det!:

*D!eUBteMe!o}taetN!Schtageavop,

LofdR<tyte!gh!nLond<nt ttttd

Prof. W. R&maay in LoaJ'tt)

etiEhreNtn!tg!iedefader Geetechencbe!Bt8cheoGe~HschaHza w&b)~N.

A.vonB<teyer)E.]Buehn6r,E.Ft6cher~B.Ftttig,
J. H. vaa 't Hcff, &. Kraemer, H. L~adott,

C. Lteberm~mn, W. Nernst) W. Ostwatd, A. Finae)-,
C.S<:botteo, F. Tiémana.<

*Die Onterzeichwtea acMagen Hm.

Prof.WUhetmHtttotftnMBnst~

M!BEbren!nttg!!edder Deatachen chemMchenGesetheba~ vor.

E. Buchner, E. Fischer, S. Cabriet, J. B. van'tHoff,
F. Koblr<meeh, H. Laodott, C. Liebermann, W. Ostwald,

A. Pincer~ F. Tiemann.<

'Die UnterzeichnetenMMagenHra.

Henri Moissan ia Paris

zam Ebrenmitgliededer DeotBchencbemMehenGeso!techaft.vor.

E. Baobaer, th. Dieht, E. Fiacher, 8. Gabriel,

J.H.vaa'tHoff, H. Landolt, C. Liebefmano, A. Pinner,
C. Schotten, H. Thierfe!der, F. Tiemann, H. Wichethaas,

W. Wit!, 0. N. Witt.<

Der VomitzetMte: Der SchrtftfShrer:

H-Landott. F-TiemaNB.
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Mitthdhmgea.

827. W. Marokw&ld und Alex. Me. Kanaie:
Ueber eine pttaoipiett neote Méthode aarSpaMang ïMetniaehe~

VefbiodumgenindieaeMTeaBeetsndthcUe.

(Tor!&afige Mittheitang.)
A<Mdem IL ch~misohen OB:veM:Mt9-L&boMto~mza BwMnJ

(Eingeg~gen am8&.Jo!{; taitgethoUt!ader S~ong vQnHnt.W. M~rok~~t d.)

Sôitdem Pasteur in den ~ntzigerjabrendteseejabfhunderts
seine betabmten Methoden zur Sp~tong der TraNbeMeafe !a die
optMch'aottven WeitMaarea anfgefundeh hat, ist zwar besondeM doMh
dte vent Hoff.Lv Bot'Behe Hypothèse dte Théorie eeîaef Ent.
deckongen geMart und darch die Anwendong aeiner Metboden aaf -=

andere VerMadoagea dae Becbaehtangsma~nat betr&ohiUeh vertnehrt
and die Methoden setbst vervoHkommaet worden, aber atte VeMMohe,
Doae Methoden zur Spaltang racemiacher Verbindongeo zo ermittoln,
sind erfb!gÏos')gewe8en. Pastear bat bekannt!ich auf dret ver-
soMedonen Wegen die Spaltnng erreicht.

Die efste Méthode ist eine rein mechtmiBeheund nar io den-
jenigen FSHen anwendbar, in wetchen die optiMh-tK~ven Beetand-
theile sicb nicht zar Raeemverbindung vereinigen, soudern getrenat
und in so deatMeh eoaotiomorphen Formea kryatattieirca, daas aich die
eiazelnen KryataUiodividaen darch Aasteaen von einander sondera
tassen.

Der zweite Weg besteht in der Benatzang binchemischer Vor- <

gSnge. Es bandelt sich hier cicht eigentlich um eine Spattung der

`

racemischeo Verbïodang in die Componenten, sondera am die Zer*

atorang des einen Bestandtheites darch eine Verg&hrang, wetone den

aBderenBeatandtneitg~isedertheitweieeonangegniïenISaBt.
E. Fischer~ bat diese VorgSnge in neaeeter Zeit darch d~

Stodiam der EnzymwirkuNg auf aaymmetrMche Verbiodungea weîterhia

geM&rt nnd im Sinne der stereochemMcben Hypothèse theoretisch ge-
deotet.

Die dritte Methode bestebt im Weseatticheo in der Combination
einer mcemischen Sâure (oder Basis) mit eioer optisch-activen Basi'}

(oder SSure) zn einem Satzgemeoge, welches bei vetacMedenen L6s-

Ktpping oB<tPope, Proc. Chem.Sec. 18M~, n3, baben dieAnf-
Sndong einer solcheu Méthode karz aDgedeatet,ohne indesen naheM Mit-

the)lnBgemMgen zn iMsen.

Verg!. besonders Zeitachr. far physiol. Chem. 26, 60–87.
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!iehkeïteverbS)tn!Me))dor beMcnSatze darch trac~onirte KryatatH-
aatioB mehr odermMervo!!t[ommeoeat)t){aohtwerdenkaoa. Die

Théorie dieaer Méthode hat der Bine von ans ta Gemetaaoha~m!t
A. ChwoUeo') ttafCtMadexperimea~ettefUaters~ohnngeNkarztich

dorgethan. Ëswardegeze!gt, dMeaicbt, wie Paetear àogenommen
hatte, aine veMeMedeneAMmt&tzwiscbea d~a beidea optiscbactivée
S&aMn und eioer opthoh-aeMvettBase bestcht, eoadera daaa dieee
Affiaitât im E!aMMgmit <tetabMt:gea AfNaitStsbegtMFd!e gte!chè
iat, die Spaïtang àber!edi~!Mhaafde!'V<t8ehiedenh~it<twrphy9i*
katiBebeo EigeMohaf~eaderbeideoSatzebembt.

DoMh dieMBEfgebniMwarde BM jeder ZaMMatenhangzwieoheo
der zweiten uadd~tten Paateur'eehett Metbodea~tgehobeo. Letztefe
bat im WeaeNt!!eheaeine phyaikaUscne, et~tera dogegen eïoe
ch~mïache (~rot)d!age.Es fragte aich daber, ob aich nicht aaeh
dorch obemiMhe VorgCoge e!cfaettet'er Art, ale tHe von

Paateof bennttiten bloohemiachaa sied, eice Spattaagdef
raoentietchen Verbmdangan {a die opttaoh'acttvenBestand-
tbeite err~ichec ta.8sea w&tde. Die atereoohemiaaheHypotheae
Mexasotche chemMoh&Vorg&ngeittawohtmBgttchereobeioea, und e!o

erater Veraacb,ûber dea !m Potgeoden beftohtetwerdet)ao!t, bat die
Vorsaaeicht beatStigt.

Zwei ent.gegengesetztoptisch-~cttveVMMadangeamSMea eieh im

AUgetnetnea in atten chemiachenUmsetzangen dorchawa gteich ver-
hatten. Dies gilt aber danu Bteht mehr, wenn eich die Réaction
zwiachen ibnen und e!ner ~ayontetrischeB Verbindungvotbieht.

tÏMde!t ee sieh o(n chemmcbcVorgSnge,wetobe, wie die 8a!zMfdong,
adigtieh von der AMnitStftgrSsaeder SKuf6und Baeo abhNogen,ao
wird atch ein UBterechiedoicht bemerkbar machen. Dagegen t6t e!a

am ao beMcbUicbererUntersohiedza erwarten, je mehr der Vertaof
der Re<MtMnihrer Natar nach vonder r&amHchenLagerongder Atome
itn MotekOteder MagtrendeBVerMndaagenabh&ngtg Bine solche
ReacttomMheittt unter Anderen !n.besondeM bohent MMase die

Eaterbitdoog zn eeia.
Dieae Ans!chtstBtzt8icbvoroebm!!chauf die Geeetze der Ester-

MMaagBgeMbwindigkeitder FetMaren, welche MentachatkiB')

aufgefanden bat. WNbrend isomore, atiphatSsehe SSoren nahezu

gteiche ACSniMtag'oMenbeMtzett,tteh aach beim Erhitzen mit Aiko-

hotea unter gteiehenBedingangenbei Mnre!chenderErMtzangadaner
naheza bis zuc gtetehenGrenze zo vereatem vermogaa, tst die Ge-

schwtatïtgkeit, mit der e!ch dte Esterbildang voHzieht, aoMer-

ordentlich von der Stroctar des KoMenato~ketettea der S6are &b-

') DteseBeriohte81, 78S.
*)Joam. d. MM.-ohem.GM. i8, M3.
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aaogig. D!e BstcrbUdangageBchwiBdtgke~tiatbetdenSaaren vood&f

Fotm R.CHt.COtH etwa doppetteogMse, wie bei dem SSaren

RtBtCH.C(~H, onde<ne:n Viet&ehea graver, a!s bei den SNttren

von der Form R'B"R*C.CQ:H. Meae EfMbeiauogMsat eich nun

atc Mehteaten denté)), wenn ntaoanoimtnt, daM bei den tetzterea

8&Mfen dnfcb rNamttche Verh&HnMMin den MotekSten die Eotër-

MtdtMtg ersobwert wird. Bei den orthoMbetttotrten, aromatiaohen

SNafea macht eieh dieateneohe BeMttderong im EsterMMHBKSproeeas
io aoeh at&rkcrem Maosse geltend, aodMS V< Meyer bekaontMoh

festatellen konnte, dasa dMtthMobatitttM'teSaare!! sich aatergewtM~tt

Bediagamgen aberhaopt nieht mebr ~erestern tM9en, anMr denen MCh

audere S6)fen tast glatt t'eMatem. Dieee Beobaehtangen bat
V. Meyer') beFMts dure!) die stet-eochemMeheHypotbeaagedeotet,

Seiche UebeW~gangenmachten M w&brsohûinMc! da~e die Eater-

bitdttMg~esehwindigkeit %w6ierentgegengeeetzt dptiaeh'activer SNaren

gegeu8ber einem und dernsethen optMob-MtivenAtkoh&t aioht die

g!eiche sein wOrde. D!ese Frage Mese aick darch einen eio&ehen

Vemnch entscheideo. Zo dem Zweeke worden «qoimotekat&MMeng~B
von racemiachef Mande!s&Mexnd Menthol eiae 8tonde lang auf 155"

erbitzt und die anverestp~e S&ore ans dem R~actioMp~dacte iaolirt.

Dieselbe erwies sich ats Hokedfeheod. Darans ergab s!ch, dass

~Mandetsfutre sich mit Men<bot teogeatoer verestert, ata d-Mandet-

dure.

Damit ach!en nun ohne Weiteres ein neaer Weg zur Spattong
der f-Mandehaure gegeben, der nameutii(;h eine teichte OewinBang
der <<.SSure gestatten soHte. Denn man braachte, eo war zn er-

warton, den gebitdet~n Ester nm' zu veMe~n, die zarNekgewonBene
86are von Nenem onvoUkommen zn verestern n.B. A, n<nach!tesftMch

zur reinen ~-Saure za getangen. Es iet auch woM nicht zu be-

zweifeïo, daas dieser Weg im AHgen!e!aett zotn ZMe fNhtea wird.

m spec!eMen Fatte versagte er ans etnen) &rMde, der !edig!ich in `
dea besonderea VerhahotMen des von oNegewahKen BeMpieis bg.
Ats natnticb der gebildete MaBdeIsaarementhytester verseiH wurde,

erwies sich die regeuerirte Stare ketneewegs ata rechtsdrehend,

zeigte ~ie!mehr eine, wena auch aehr gennge, Linkadreha~g. Die

Erktarang Mr diese unerwartete Ersche!nang liegt in der Unbestandig-
keit der Mandeta&are. Wir ûberzeogteB ans te!eht, dass achon an-

danerndes Erhitzen der MandetaSore auf 100" eine mefkMehe Zer-

setzaag deMa!ben bemrkt. Nan sind aber ~Maadetsaare'~tneathy!-

eater and ~.Mandetaaore-~mentbyteater n!cht mebr SpiegetbiMfbrmea,
werden Nich atso in physikaMachea nad chemischen EigensehaOten

von ûioande)* aaterachoMec kônnen, demnach auch io ihrer Zersetz-

1) DieM Berichte 87, t5M; 88, t894.
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Mchkeit. Dae obige Vemehsergebaiaa wird etoh atso am eiatacbeteo
so deatett laaaent daas der znottchat in reiohUcherer Mèoge ent-
atMtdeae <(<Mandei9&ateeaterin ttngeSUtr gteiohem Maaaaa achoeMer

compticirt MMetzt wordon ht, ata 6F den ~Mandebaareester att

BHdangageaohwiBdigkoitabortnt~
Eio Versueh, der bei niedrigererTentperstmr, im a!edeaden

Wasserbade, angeeteMt warde, hatte (te!a weaentKch aadeMaEf*

gebates.' -<

Da wir von dem eÎBmatgew&htt~tBeMpiet aasSaBaeMnQrSndwa

zunachat nicht abg~hen wolUeNt habett wir maa damit bëgaCgt,<mf
dem aogedeeteten Wege die ~MandeMare an gawioneo. Uebef
die EitMetheitett aneetes VerfahreNte wird weiter' antee befichtet

werden.

Dietheoretischea Betraehtangoo, vûn wetohen oocMe Vemacne
beeinSoMt waren, banden uns nicht t~ndie~Mtioh derBetérMMaBg.
Eine zweite Reaction, welche in einem engen ZasammMthMig mit

dieser zMstehen scheint, wenu dersetbe aoch nochtheoretiech dnoM

t8t, ist die Ester~emeifang. Zwar bat Beicher'), der die Ver-

seifaBgegeschwindigkeit der PettsaareeBter studirt bat, f!estgestot!t,
dMa dieee gana anderen Geseizen fotgt, ah die E~erbiidonge.

geschwindigkeit, andereraeits aber hat V. Meyer bei den Estern der

xrotnetischen Reihe festatetten kSnnea, dass diejeuigen Ester eich

teichter veraeifen, welche aich acboeMer Miden. Wenn dièse letztere

Regel aieh in unserem F&He bestatigen sollte, and wenn wirktioh
die d-MandeIsKare eich achnetter, ale die <-MandeMare mit !-Menthoi

veresterte, so honnte vielleicht das Gomisch der Ester, wetohee bei

voUkommener Vereeifung eine schwach MMkedrettendeMàhdets&are

getiefert hatte, bei anvotikommeNer VeMeifnng rechtadrehende

Saure liefern. Das ibt in der That der FaH. Wenn man dae Eater-

gemisoh, welches bei einBtCndigem Erhitzen vm r-Mandelogure mit
<-Menthol entsteht, mit Atkati in zwei Fractionen verset~, so ist daa

erste Verseifangaprodact reohtadrehead, daa zweite Mnk&dFehemd.

Im oxperimenteHen Theit iBt das zahteam&saige Ergebais:, wie
es sich in einem einzeiaeo, mit groasereo Mengen des Materials aws-

gefuhrten Verauche dargestellt bat, mitgetheitt. Wir sind uns wobt

bowaMt, dasa unsere Untersachung zuoachst ein rein theoretieches

Interesse bat. FBr die Spaltang optiacb-activer Saoren wird die

Methode praktisch kaum in Betracht kommen. Dage~en fehlt es biB-
her an einer Methode, am opiisch-active AtkaMë ohne die MithM~
von Organismen za gewinnen. Es iet aHerdings geiegenttich~) der

Vorachlàg gemacht werden, raeemMche Atkoho!e nach Art des

t~ a. d. Ghea~.E88, 2bT.')Aan.d.Chem.2M,2&7.
Vergi. A. Wohi, diese BM:chte 81, 2894.
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faateMr'scbenVefiMn'eoa ao za apatteo, daee tnan Ester mit optiach-
activen SSareo darateilt und dieee dafchKrystaUiaation trennt. Aber
diMM Vettabfea dt~fte au dcrSohwiengkeit, kryatattiairte SNareeatep

za erhalten, in den meiaten FSH~ ~eit~N. Bine. ~tfotgteiehc An*
wendang hat ea biaher nlcbt erfahren. Ftr die 8pa!taog facemiacher

Aikohote dBrfte aieh aMere Méthode daber Mch prttktiaeh bewNhfëN.
Es bedarf kaam derErw&hnnng, dMaahoHeb wie die Ëater.

Bitdaog und 'Vemeifuog aach andwe Beactionea au SbnMchca `.

8pa!taeg9~er9oehen berangemgen werden Munao. Ea se! hier. nar
an die Acetal- nnd aa die AmM-BiMongermnertt

Wir be&bsichtigeo, ansete Veraoche fbftzaMtzeo, und bitten, ans
die ange<t5rte Dnteh<trbe!tttcg tmacMCMéthode vortâ~ag noch allein

abertassen za wo!teo.

Experimenteller Theit.

Mgr-MandetaSure end 50g Menthol warden eine Stande lang.
ttB )osa Mecktea Kotben in e!oem PamMabade aaf 1560 erMtzt.
Daa Reacttonsprodoct warde mit wSssngem, ~rdSontem Ammoniak

d<trcbgeschattett and daa UngeMste, UBVM&ndertaaMenthotundMandel.

sSMementhyleater, mit Aather snfgenommeo. Die actmomakaHeehe

MBOBg wurde mehrmals mit Aether aMgescMttett, a)n etwa geMstee
Menthol und Spnren von geb!tdeteat MaadeMareamid z<t entfernen,
und dann mit Schwefe!eCure ObersSMigt, t;m die MandeMft'e in
Freiheit za setzen. Dieselbe wurde quantitativ mitAetheraua-

gesoh5tte!t and die SthefMche MaMngabgedttmpft. Es hinterbliebea
33.8 g MandeteNore. Die speciSsche Drehang derseiben betrug
Me'=–3.3". Daraos berecbnet sioh, dM8 die Saare 0.72 g
~-MandetsSure enthiett.

Um in diesem Gemiseh die ~-Saore anzureiebern, warde die

ganze Masse m 30 ccm Wasser ia der Hitze getSet. BaStAoa-

hryataHMirte zeigte nap eine gennge Linttsdrehang. Es warde~noch-
m<tts aaa 20 com hoiasen WaMera nmkrystallieirt, tmd so 14.4 g
vôUig inactive Mandets&are abgeacMeden. Die vereinigtea Matter-

laugen wurden bis auf ca. 15 cent abgedampft und g&ben dann eine
neue Krystallisation, welche nacb dam Abeaagen und Wascheo mit

etaigeu ccm EiBwasser v5Higinactiv war. Ih)' Gewioht betrog 8g.
Um noch gressere Mengen der inaetiven Saure ZM Abacheidong

bringen xa k6naen, wnrde die in der Matteriaage verbMebene SSore
in das Magnesiamsak abergefShrt, weil f-mandebanres Magnesium,
n<tment!icb in heiseem Wasser, viel schwerer Mstieh ist, ata das Satz

der activen SSaten. Die Mattertaage wurde daher wfdanatt mit

Magoesiomcarbonat gekocht, abBttnrt nud wieder anf es. !& .ccm ab-

gedampft. Dabei sobied Mchfast inactives Sa!~ ab. Dassetbe wnrde



M `

abgeeogeo, nochmaîe :n Wasw getoet anddieMsmgMsaafeim!~
ccm abgedampït. Bae BuamahraaegescMedene 8s!z wo~ a~bgeeogen
und. ww <8Uig ittaetiv. Dae GewMbt batmg 8.S g.

Die Mattefiaogea des Magne8:nmM!ze« wttfdw v~iaigt. Hu'
VotHmea beng t9.5 eem. Me t~ang zeigte ha 1 dm-Rohf e~ea
Drehnngawinket von 3" 66'. DanuM ibigt~ daas die Msaog 0.76? g
~mandetaaofee Magnésium enthMt, w&hrend aie, wenn keine active
S&ore v~!oren gegangea war, 0.775g enthaiten konntc. Die MMag
wt~rde aca sur Trockne yerdamp~ und wieder mit ça. 80ccm

WaMefau~ënemoneo. PabeiM:ebettnoch 0.6g iastmac~fesMagne-
9:ON)9a!zaogeMst. Aae dey Meaag wurde der Rest def MMïdetaSare
naheza qoantttativ durch CadtaMmEmMattSeang a!e CadmiaaMat~
geMUt, desaeBGemicht !.3g batrog. E{oe gMzbMBeMeagader
SNare Mteb in Maang und warde nach dem ABstMM mit Schwetèt.
~ut-e darch Aetbef extraMtt &ef Rtherbehe ËXtract warde mît
einigen Tropfen Ammoniak geïSst und nach dem Vwdmatett des.

Ammon~aberachaeeeegMcb&tta durch Cadm:«mea!jbt~Mt!t. Dte
wenige Centigramme betragende F&Mangwarde mit der Haaptmeoge
des CadmioatMtzea vereintgt and dieae, in VaeMr 9<Mpendirt, mit
SchweMwameMtoCF zeMetzt. Me L~Bang wurde. vom Sohwefot-
cadmium aMttrirt und zar Trockne verdampft. tSa h)B<erb!iebca.
t g noch unreine ~Mandeta&ore. Da es «M Jetzt wemger aaf eiee
quantitative GewtDnnng dieaer SNare ata auf v8!tige ReindarateUong
dersetben ankam, wurde aie noch zwennat ans Wasser amkrystattMirt
und 6odurchao<tre!ngewoBnot<. DepSchmetzpanttt iag bei !32–133"
und eineLoanng von 2.i30Vohmproeenteo zeigte im 2 dm-Rohreinen

Drehungswinkel == – 6.53". Darms Mgt [at]~" –153.8".
W ai d en ') giebt far ~MandeMare Mgeade Datao Sehmp. J 3 ï –Ï 32<
[.<]~" == iM.06" far c == 2.45.

Daa Gemiach der beiden MandeteSarementhyleNter, welches, wie
oben erwahnt, mit dem MnverestertenMenthol in Stheriecher Manng
Mrein!gt war, sothe nonméhr feactionirt veNeiOt~erden! Mehrere
unter sonat gteichea Bedingungen angestetite Vorveranche hatten er-
geben, dass bei va!!iger VerMifong des EatergemiBchM eine Maadet-
~S'tre featttttrte, bei der eineLinksdrehang von einigen MinateninhQchst
<!oncente!rter Maong festgesteHt werden konnte, sodasa die 8pee:&sche
Drehang einige Zehntetgrad betrug. Zur fmetionirten VerM.i(ang
nun warde das nach dem AbdeetMt:ren des AetbeM binterbliebene
GemeNge derEeter mitMeathot inAttrohot getSst und mit einer

Msang v<Mi3.5 g Ka!ihydrat bis zur nahezo nentralen Reaction einige
Standen gekocht. D!e Losnng wurde dann abgedampft und der
ROckstand mit WaMer veMetiit. Die wasarige LSeang wurde von

') Zeitaohr.f. phys. Chem. n, 706.
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dem
emtàn-tenQemM deeMentb~ )tad awhanverMtittea MeNt~yÏ-

eaters ttbgegoaaen und zur Verjagung des geMaten Menthoh aaf dem
WaM~badc erbitzt, damm mitSchweMaSMre veroetzt aad amgetthert.
Me AetherMsHng hinterMose betm Abdampfen 8.7g Maadoh~ar6.
deren apecMaebe Diehang M,,=.8.t' betrag. Daraea berechn~
sieh sin ~ehatt voa O.Ï64g <~8Nure. Aaf die BetndsrateHoog dtesM-
SSere naoh dem vorher beschnebeoeM Verfahren worde tortMg
vetztohtet.

Der noch nn~MMiR gebMebene Menthyteeter warde scHte~Hch
mit abMschSM~tn atkobotiaehent KaH veMeift, aie atka):ache
LSMttg wie eben angegaben vom Menthol getreont und darans
die~MttNdeMore in dersetbem Weiae quantitativ gowenaen. ïbre
Menge betrug 8.7 g mtd die apeciBsche Drehang [«~ <= – tO~o
Die SSure e&tMe!t demnacb O.t88g ~MttBdete&ore, wie erwartet,
<'twaa<nehf,a!8d!eerate Fraction an ~SKoreentbMt.

BerNcks!cht!gttnan,das8 von 50g Mandetsthre attsgeRMgeMwar,
dass davon 33.8 g aovwestertM!eben, dass aua demEster 8.7 g -t- 2.7 g
= tt.ég SSore zorOckgewottaett wufden, so, ergiebt Nob ein Vertus
von 4.8 g, der vie) zu gross ist, «to durch Vomachafebler erkMrt za
werden. V!e!mehr ist deMetbe auf Zersetzang der MandeMare und
ibrer Ester in der Hitze zor!!ckza<ahreo, wie denn aaeh der Geruch
nach BenzaMehyd in den Reaction~produeten unverkenobar war.

Berlin, den 23. Juli J899.

328. G. v. Knorre und K. Arndt: Ueber die g~sanalyttaohe
Beathnnnmg des Stiokoxyda.

(E<Bgegamge&mmt4. Juli; mitgetkeMtiBderSitzattg vonHm. A. Roaembe!m.)

Zar quantitativen Bestitnmung des Stickoxyde konnen nach

C!6;men6 Winkter ') folgende 3 R«tc<:oneo dtenen:
1. Du 8t!ckoxyd wird darch Bisenoxydatsatz~sangen absorMrt.
2. Bine mit SchwefëtsSare versetzte LSsong voMabertnttogan-

Marem Ealimm oxydirt Stickoxyd za SatpeteM&wa; die vetbttmohte

Menge Pormanganat wird dureh Titration beBtimmt.
3. DarohMb<~eK mitLa~ eder8auefato<F wMSttchoxydm 'sn

StickstoMtoxyd verwandelt.
Die Absorption darch EiaeooxydatsaMSsang and daa Messen

`

der eingetretenen Volumverminderung ist nicht anwendbar, wenn

') Anteitong zur chemischen UntenachoBg der Mm~iegMe, H, 8t0.



'M87_

an~fe <ïaae vorhNtden aind, wetobe gtetcttzdtig ~Borbirt werdten

z.B.Stïokoxydot').

Die Titrationsmethode ersoHea ma fBr d:e UnteMachnng Meiner

Ga~m9Bgen(voaetw&20com)tmgee!gnet
Aaa der dorch Mtachen mit Loft oder Saneratctf bel Glegenwart

von Waeser ointretendett Contraction Ï&st a!ch dM Stiekoxy~ nicht
mit Genaoigheit beetimmea~t Dagegen tSMt s:6b dttreh TitratiM
der bei d:eeem Vorgange eotatehMdeM Sa~etersSate nach den VeF-
fahren von SobISaing') nad ~oaRetebardt*) dteBestimmaag
von Stiohexyd gMaw davcbRbfen; indoMM sind diese. Vertabren ala
umMaodUcb au bezeiehnen.

Wir vemaebten naa, die ReactioBea zw~sehen St!ekoxyd nod
Wasaeretoef zar quantitativen BMttmatong des 8t:ckoxyds zo ver-
weftheo, Bio Gemenge von 8t!okoxyd aad WaftaeMto~wicd dMMb
den e!9ktr:MheoFtttken niobt enModct! bel GegeowartMhvtet
St:ckoxydat exp!od!rti:war daeC~iseb heftig, aber dtaVerbrenBang
Ht denaoch uavothModig"). Ueber die Einwirkaag von Ptat!a-
schwamm und PattadiatMchwamm macht W:nkîef foigende
AngabeB:

Stickoxyd giebt mit Was8er8to<f, in feinem Strahl aaf erMtzteo
Piatinachwamn) geleitet, Waaeer und Ammoniak unter ErgMhca dea
PttttioachwamtNes

An andere!' 8te!!e~) sagt W!okïer etw&: Fahrte man das Ge-
menge von Stickoxyd und Waseereto~ darch aine erbitzte, mit
Pa!!adiMowbest gefBttte Capillare, so ge1ang M schwier:g, aHaa
Stickoxyd za SttcketoT za redaciren. AosBerdem warde nameniMoh
im Att~og reichlicb Ammomak gebUd~ Voter sotchea Umat&nden
war die Erlangang richtiger und constanter ZaMea nicht wobl

m5gt)cb.

') Der Vemacb, daa Stïckoxydat dureh SeMtte!~ mit WMMr za ent.
femen, miasiMg, woil dnetMtta Moh Stickoxyd in nicht za ventacMasMgeo-
der Menge &bMrM)-ttmd MdereM~itaSHekoxydat mcht loiebt vottsMndig
von WMMr aafgeaommen wird. Eim GemMohvon 9.3 com Stickoxyd mit
f.{t ccm Stickoxydnl ergab nach wiedorhottMn Scbattetm mit Wasser nnd
Messender Contraction <tt9Votumeudes jeweiligen.Restes H.Ocom, 9.8 eem,
9.6 ccm, 9.8 ccm, 9.2 eem, 8. ccm.

')WiBk!er,IndastnegMp,II,8i3.
Journal Mr prakt. Chemie ?3, 142.
Zei<Mhît&f&r analyt. Chemie9, 24.

Bansen, GasometrlscheMethoden, 2. AaO. S. 96 and 348.

'9IndMtnegMe,I,92.

')Iadustne(;ase,H,8t3.
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Ammoniàk enta~ .asStieh~ und. ~sws~ naeh d.et1
Uteiehang:

8NO~ 5 H!, = 8NH,+3H,0
8YotatMt<a-(.5Vo).=!OVoh +QVot.')

Abo betrNgt die eintret.nde Contraetbn dao 3'f.che V.~men
desvûrhandeBeaStickoxyde.

St}ck6toaFeatstehtnaebderG!eiehMg:
2 N0 .)- 2 B: = N, + 2 H<0

2 Vo!. 2 Vol. 1 ToL 0 Vo!.

Hier betrtigt d:e Contraction das l'fache Volumen dea Stick.
oxyda. Verlaufen die Reactioneo « md noben einMder, M ~t
Mch KM der beobachtetea Contr.<:t!on berechuM, wieviel von einen,
getMMeneo Yo!nmen Sttckoxydaaeh Gteichangaaad wieviel nach 0
totgewttndettwordcaiet.

Bei e!tt6rAMsM vonVwmehea leiteten wirMmehttBgenvea
Stickoxyd mit dem dre:fMheN VotameBWasserstoff bei venûMedMeo
Temperaturen dnrch. eine Wi.kter'aebe P~Mi.mMbeBtc.pMia~und erhielten ateta fBr die Contraction Zahlen, die zwi:ehen den
nach « and berechneten Werthen !agm. Ber.cho~n wir aus den
beobachteten ContractioaM, wieviel Procent dee StickoxydajedeBMatin Ammoniak ObergefShft wurden. so ergab sieh je oaoh den
VeMMhf.bedingMngM 21 pCt., 37pCt, 58 pCt., 62pCt., MpCtZur Controlle der Berechnung wurde. bei eioigea VeraucheB d:e
Menge des gebildeten Ammoniaks durch Titration direct ermittelt
und <tach dm Menge dea vetbraachten WasserstoNea bastimmt; die
Uebereinstimmung mit

derBerecbnaogwariujedemFa!tebeMed!gandEtM quantitative UeberMhrong dea Stiekoxyds in Ammouiak geh~demnach in keîaem Versache, Yletmeht. w~den im ganstigstenFalle nnr 66pCt. des Stiekoxyds zo AmtnoBiakredt.c!rt. Aas
diesem Grande aoll eine n&here BeocbreibMg der angewMdtea
VeMachebediaga~ea an dieaer SteHe Mtertaeeeo werden; ea se! Mr
erwahnt, dass die

TemperatardesPaHadiamaabeatesvonweBeBttichem
E.naaaae anf den VertMf der Reaction ist. W.r oinmal eine
BtSrkere Contraction eingetrcten, so enthielt der Gaarest kein Stick- `
oxyd mehr.

Da wir oam das Stickoxyd moht voMstandig in Ammoniak am.
wande!n konnten, so sachten wir das GemNch von Stickoxyd m.d
WaMerato~eiaer so hohen Temperatur aoMMeben, daes etw<t ent.
stebendes Ammoniak gloich zerlegt w9rd6, und leiteten das Gas
durch eine zarHe!!i-otbgtath erMtzte Drehschmidt'Mhe PMn.

') We~n genOgMd WasM)-vorhanden ist, um daa gebildeteAmmoniak
zu absorbiren.
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c~pHiMC'). ESn vwMM~ef VcrM~ er~b~
traetion etwa du 1~-faehe VotMnendesMgewandtea 8tte!:oxyds
betrog aad Ma AmmonMt gebMdet worde. Ee aoMen aiso. die

Réaction nach GteichMg~zovertaufen.
Zur genauen PrOfang des Vorgangea wardeo gemisoht:

Sttckoxyd~ ,43.8 cent

nntWaeaeratoT~zOMGesaBimtvotBMen &L9com

DaNGaBgemeagewttrdea~hrtangeKmdarchdteroth*
glübende Piatioeap!Maregeteitet; sein Votomeo vermiadert~

sichaaf. 27.9 com
diesel Rest warde mit Lttft gemischt zum Geaammtvotamea 4t.4 ecnt.

NeeMem 13.4 oem etektmtyttscb he~geBtetttes KnaUgaszogeeetzt
waren, exptodirte dae Gemenge darch den Phaken.

OM Volumen vern)!nderte Btchauf 3~.6 com
MgMchbatrag die ContracSoa in der PMncapiHinre ..64.0 corn
der verbftmehte WasserstofF*) ~g

dergeMMeteS~ckstoa' 2i.4octn.
Es verUef a~o die Reaction nach def Gleichung:

42.8 com NO -t- 42.6 ccm N9 2L4 com Nt + Weeser
oder 2 NO-t- 2 H) ==_N:-t- 2 H<0

Aos der Contraction von 64.0 cc)n ergiebtsich das Voixateo des
Stickoxyda zu G4X '=' 42.7 com.

tneinetn anderen Faite wurden 23.8 cem Stickoxyd mit 24.9 ccm
Wasserstoff gemischt; die Contraetioc betrog in Uebereiustimmung
mit der Bereohnnng 85.7 ecm.

Wean anf&ngtioh eine ttnzupeichonde Menge WasMt'sto<f vor.
baadeu war, so kano man durcb nachtragtiebesZofBgeo von Waeser-
stotf and émeutes Leiten durch die PlatincapHia.re die Reaction
naeh za Ende Mbren. 80 wurden gemischt: Wasserstotf Ï9.8 cem
mit Stickoxyd zom Geaammt~Mmen Ton 64.8 cem

VotameBnachdemLeiteadarchdiePta~ncapmare 33.6 cem
nach Zasatz von Wasserstoff 72.0 ccm
nach erneatem Leiten darcb die CapiMare 35.6 cem
fMgtich betrug die Contraction 31.2 + 36.4 =< 67.6 ccm
berecbaet~~<45.0== 67.5ccm.

Bei raseherem Leiton det Gasgemiaches darch die PiatmcttpiUare
wird teioht Ammoniak in nicht zo vernachtaasigenderMoage gebiidet;

')DrehBcha)idt, dièse BetichteSt, 8245.
') Aas ToinemKatinmnitmt mit frisch aa<getmc!tterMtzeaurer EiMn-

cbbr6r!5sNnghergestoUt.
Aua remem Zink und SehwefeMate in einer HemporMhen GM-

pipette entwieMt.

<) (9t.9-4<.8) (44.4 34.6) =4M ccrn.
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dt~em Gntnde wardë d!e CootraK~on têt mehrefen ~eMachea
bis zo etwa 10 pCt. za groae ge~ndeo, E:M wner!<eatiohé Be-
d:ng)tng far die ErianguMg ncMger ErgeboiMe ist daher eie vor.
aiohtigea, langaamea Leiten dea Ga~emieehea dorch die beUroth
gtahende P!at!ncapi!)are.

Die Anwëndaag der Drehechmîdt'aehen CapHtM-eef!a<tbt pa
Stickoxyd auch nebea Stickoxydat za beet:tan<ea. 'Fahrt tBaa~
sagt W!nk!or'), eio Gemenge von St!ckoxydut und abeMchaamgetn
Waaseroto~ dorcb ein gMbeades Robr, dae M diesetn Palle nur
maaaig erbitzt za sein braacht, so erfbtgt eine Umeettaag oach
dër Gteichang:

N.O + Ha = N:~ Ht0<
1 Vot. + t Vo!. 1 Vol.

Die Contraction iet aia« gteïoh demVotNmen des S~oxydttte
Wtr atetttw Stfahû~dat am Hydrcxytan.iMMorid und Sbe~

MbOsaiger EiseochMdMMag her. Wegen der Leicht!S<ttiehkeit dea
Sttckoxydata inWaMer worde von nua an ab(n-QaeoMttMrg«.arbeitet. 10 corn M bûfgMteUtea atMhoxydab efgaben mît
21.1 cem Wseaeratofr gemiecht diM-eh eine g!0hmdc PtattOcapHtare
getettet eine VoiamMfminderang von 10.5 ccm. Da St~hoxyd mit
WasaoretofF durch die Drehschmidt'aebe CapiMare geteitet, die
T/<acha Contraction giebt, so tSMt sich bei einem Gemenge von
Stickoxyd und Stlckoxydul ans der Contraction die ZNmm.nen- `°

setzang berechnen. Mische icb x cem Stickoxyd mit y cem Stick.
oxydât, M iat:

x + y =aV (Volumen dea Gemiacbes),
x -t- y C (Contraction beim Loiten durch dfè MatM-

capHtaM),
ibigHch x = 2 (C–V).

Eine Coatrotte ist darch Ernittelung des verbranchten Waasep.

stoffeaanddeaeatBtandeaeNStickstoSesgegeben.
Um die Zo~ertaMigtmit dieaer acalytischeB Méthode za erproben,

warden gemessene Volumina von Stickoxyd and Stickoxydo! in
2 verschiedenen VerMttmsBen gemischt oud aae der Contraction die
ZMMMmeasetzuog dee Gemenges berechneb

J. Es warden g~miBcht H.9 ecn) NO mit 9.3 com NiO, dazu
2&8 comH;. Contmotion nach dem Leiten dnrch die'giahen~e

`

Ptatincapittare 27.4 cem. Daraas warde die ZMammeMetituag be-
rechnet: !8.4 cem NO-t- 8.8 cem NtO.

2. Gemischt 16.3 ccm NO mit a.I cem N;0, dazu 22.9 ccm
H~. ContracUon 29.9 ccm. DaraMbereohnot:

17.0 ccm KO -<- 4.4 ccmN~0

') Lehrbeeh der (eehoischenGastctjyse, 2 An< S. t68.
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~nae~ &0 ecM N0 Mm ~a
Ht. Coa~actioa 38.3 com,ds~uaberechast:

'~J~.MM~K~+j~~Mm'1~0~

f 1~ ~~McMgM,
a~oh Y~m~M~ 'der: Ospillarë .usb$t fbren:.Ÿer-

hM~aet6e~ aBdd:eda~aea&st<eMn6Mevw~wif habett e~o die ditoot bMbac!,t6ten~!en gembM. ehae
;.€~mMMn~ .j.

ht aaeMr Stiekoxyd ond SMe~xydol aocb..8ti<~atb<f{(a Ge-

f enthaH~ M kMt mM am der Coatt~M md d~ ge-~
Md~n SHët~C b~w. d.mvMbM.eh~oWMM~~

aetzeng berechnea. Ferner kNm man mitte!ederDreheohMidt'Mhe&
C&pMtarebeatjattMM!t.

StMkoxydMbûnStteb~
-$<Mb<eb9&~8~

S~~atN~g~~ u9w.
Pr~tbohe~w~d~gendie~t-Méthode ~tdM ~P ta ~M<B

8patw6a.Aa&a<b<'it)ge,

ChartotteBbarg, Nt~~oheatMchMLsboMtor!am der K~~
TechaitXshMHoehscha~, 14. Ja!H899.

SM. Oattay mant; and Hefanmn Mn&eabeinert
~ebet

dteq~t~MwBe9tiam<u~Ten?oM~det~dmtt
"WMseMtoit&Qpet'oxyd.

(B&S~MgemM&a. AxgfMt.)
Im Che~phen Cent~t~ 1899, n,~48 ist ë&eAtbeit von

A~HardeB (t~ceediBgeOhem.Sw.~t ig, 168-159): s'l7eber daeEi~i:
~ko~ toa WaMetat~ttpetoxyd 4ofF<trmttdettyd<Mt~jM, w~&to&
dteaeReaotioa ht ~at~herL~aBg nat voM~~g eoU~ wena
Fermatdehyd m Ueberachnm vorhMaeo M:, sbit dahefttidtt zar
qaantitattven Beattoama~ wn FdrMfi!dehyda!gae. Wir Terwëhen
Mf UBaeMauaaMiehe AbhmdititBgin d:eaeaBM:ch<6tBl, a~?a nnd
hattea ~!edttnneBthsttetteaÂBgabenaaB-èeht, welchewifinzwisohm
Tiet&dt~ta&hetieB.

ChemtMheFabnk von Hago Btank,
Ho~!ehme, Station Zenthett (Math).

') Wmachm W~Mer m~ebt, Mt-bach der ~ehniechenCtSMatMe,
H.Ana.,8.168.

B<t)<.Mt<.t).thtt)t.aMwu<tt<n.jt~xxx!t. 139



990. 0. ItOhae! Uetm Aabe~tM*. `

(Segogan~eami?.)

DeEVortheU, den eh AebM~W g~Cber ei~m CeBatote~

Metet, ia~be~oBt. AabMt in den me~en~F~~ 9an.den.>i~

agettt!ena!ohtMgegd~a,aamaatHohn!cht von cotcentdBteaMaa~~t

der SSafen a&d AtM~ Er ISast 6i6hl6:cht anttwaà~e~Mt ~b<t
~r Mhr ~inMmige NiedetschMge tmdHfcMSaB~weocidas FMtw

sergm~g he~FMhtet i~ nod brtngt tSt~m R~MttMftM.
`~

tcheiaongen in WegMÏ, a:e Muag ttafeb eht yerbtMneattes f~<&~
atterv<rara<tchtweîdeo.

Soweit mir bekannt gewotdea Mt, bat Mûrst BemeÛNStten

Atbeet ah FiitefmaterMbeMh~bën').

JFreeeDine~ hat a~taM Aa~M~~Aebestm~m

empfoMen. Soxh~t WMdte~a~bea groMem tortMt be:

Z<tekefaaatyseB<?. Se!aMtterf8hrehea hst~ dte Foro* e!MeChtm"

catciamrohree. AHiba<)kMnwiedermehfzti~Fot!a,a!&Ber<!eH!)if

YûfeëHag,znt&ck, die-a<tch vca Kjetdah~) voïgezogea wafdûund

woht am bStt6g6tenemptbMenmd ang~wendëtwM.

Meine aBatyda6heTMtigke!<:iet mir einAntaMgcworden,eMgen

Uebe!8tao<)ea,welche d!eFo!'men der biBhergebrtaehMchenRShfehet)
Mr Asbeattiltrationm!t sieh briageo, ab~ttheKen.Es ateU~ B:ohbe!m

Gebraache d~r TeMoMedeaenfortne~hefaM, daesaie BMtaUeBtcht

ha~tioh mf dMAbw~n ~Bd~ Im a~MOg~aea TheUe ee~

eich bei RedeetioBen MohtWMMefM, wetcheedas Springen des
MhrcbeM v<rar8Mht. In den Exatecatorem)asa9aeich die RShrchen

acMeohtunteArtngen. Dte Horstettang eineaaibeotatMV~nderMehen

und brao~baren AebMtpetsterswac 6eitherni<AtMc))t. Briogtman
{n die R8hr<:benzaeMtbttgfaaerigen AabMtocd djM~KtfM~ëtfein-

fM~igen, dasa SatyamaB~t nicht mehrdaMBgehttMwi<rddaaPûteter

ap hoch, dass ea bê:m Àtsaogen aehr h~derM~ aad aa~~
Jet der langta8M!g6A~beetntcht unterânder!ic)!tgMNgtsondéra giebtt

beimAuewaachenimMerwiederFaMM&b, derenÛeWKthtd:e Ôreczen

der GenaatgMt in vMenFaUeo Nber~hMiM. D!eËrtahrn<}gtebrte,

dasa langtaaenger Aabeat ateUnterlage ebeMoaMwee~n)6Migistw!e

G!aawône. Mit tetztefer habo icb in Ceberehstimmangmit ei&wAn.
"ng J'}

')Befzet{aa, Lehfba~der CMea~e,im Deatschmhemaagegtbenvon

F. Wohter. 3. AoNage,t84t, Bfutd10, Seite2Mu. 18?.

Fresettias, Antettang!)M'qaMt. chotn.Anatyae.I, 101.
`

~Johrn.f.pMttt.Chem.N.R 81,231.
*)DMeHMtS2.56.
') CompteKndadu tatoratatMde Ctfhberg1895,IV,5.
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zaH Aoa!yt:~n), d:e~
ErMtnmgeageMMht.

B~ttge~') bente~, aM<&!MWo!b<ah6iM6MWNM6f~
Battandiaf ') und MmMtMehMuok mthen dt!agendvomder Ao-

wendang voa GtMWoUeab. 8!e VMhM~~M Q1an:8te:D1éÙ1tau8
Bte!gtMhëMtettt, gantât a~er~de~ch gegèa ReagetMen aad wM

Pt beï< B~de~r<Mwter S~w~rimango&vctUKMmaenachwarz.
BeM,, Tfodmen iwiM ~<Mt~ bt-acMg,«M aMhbéf SpMtter

Meo~ ~gi~ M M~ Be~ :Il1eriürsot A-
wa~ ~M mît tjMfM~~ ~ecbick~ RSh~M B mit etner
Ucteftage von CHaewaMèaaa A~t. Be!de w~eBeaM~ ~:t 850 ecm
ÏtaiMemW<~a6!'Magewaeehen,d<MMM Ï9~ getr&c~t itM wegwt

~A.M~ g..
Be! ~:<de~tem Aa~aMbea <a:t 260 ccm W~M~mda~h-

Mgeadem TMckoen bei ÎM~~ ~cb dM~wicttt, w:e fo!gt:

.A. B.
13.MSt9 "18.6iM.3-
tM089 M.6S32
t3.K88'

BeimGoooh'aohenTiege)') ist Mre:cht, (hsa tBaalMg~aM'~o
AabMtaod Gta6w&M&gMz vermeMea&fma. B~t~o~ Vèfaaohe wo
Th. Paot e) ist ehigahead ~~teUtw~B/da~ gat gelagerter, m.
faMdgw AebMtint Oooct'seheBTi~aÏ aeinGewioht dnrctMfaaaMtt
Andert, nMg manaMWMchen,MtnrMt, gMhea. FfetMchiat mMbei
An~yam, d:e etarkeree Ërbitzen et~ordem, ia AabetfMht der Zar-
breehHchkettder Gooch'achen Tiegel'aus PcMeMano& g~wongeN,zn Ph~ege!n Beiae Zaaocht.za nehmen.

AaMerdemtaMen.eiott
RedactioaL~im G'opeh'eehen T~ datoh Bëh~ndtangmtt W<M6r.

eto~~chtM~t&a~ dt~Qb~~ ~88
Mt

Mhwet dM E~a<tMM d~ kaao.
t<A b~ ~emaoh~ eiNeaea~ dar Asteat~tterrShMtea zo

<K!nNM.

teh gehe zar BeaBhfeihangdeMe~onttberaad gebe :m FotgendMt
NoeheUte Reihe von HatfMppMrateam, dte Ntf and Aoder6Bbe!n)
Aaaty~eBgateMeaetegdetatethabeo. v,

w

')P~tyt.N«t~btatt8~3M.
') AtehivdM Ph~rmaote 436.
~DMet~tta.MO.

*)NMh6ine!'epat9tMg9gebenenVoH<iit~
').Chem.NM8 97,181.. v

')Z.f.ana!yt.Chem.8)[,54S!. 'n.
t39*



8144

''Beeetrre!b'&n~erf"Ct(n;wt)ïiaa:eM.
Daa aeue Mhrchen') {et ein StOokGtaeMht von der Diet:~

eineaVMbrattOatt~Mhte~,we~hea <a etMmEnde mHdzageMh~ùtzea

nad mit einem Siebkïanze von LSchent v?reehëB &t (Mgor
DaasndeMBndeist &TopfNrt!gerweitert, aeiBBand roB~geschmobea.

*) Me?imN&Franz Hugerahoff hat (net (tieaeRahiKtmgemtzt:<~
echa~ea hMMB.D. R.'e.'M. No. H940L



Me LSage des RShMhens betfagt 12 cem~ der Mehtw DwebmeM~r
15??, <tef McbteDotcttmeMerde~ Krop&a20 mm. Aaf die Her-
steHang dea Lochkraozes! wMvon det heKteUendeN Firm~ gaaz
besondere Sorg~tt verwendet. DeMetbeb~teht aae eteBenMehent,
wetche aeMieh angebMeM s~d.Db Méthode detBwsteMM~ iet
fine dararUge~ daaB d;e BettMhe~an dta«'M Ehdë beqaem a~k w.
ïtit<<.W~ea tSoMB, ot~~a~maa dt&ZeMpimtgen dMLooMcfaozes
M beMrcMen bat. Dur Kmpf ~nt &!a Tr!ehter und zagMeh ah

WH<FÏager tetm B!eb~gee in eia DÏû Bahrchea
werdw aoa ~eaeM oder ~Mgem N~Bgtaa (Ïetzteree f&-lichten!.

tûndUdteNiedefacb~), wie~abe~mba~
andobaeodMm:t8to~()~r;8)geMefeft.

FOr die WNgongdea BahreheNa dieM e!a eht~ahw WSgebMk
au~AhmM!am(Fig)tr8).

Ata EMtccator benatze !ch e:n gfomea cyMod~eheaGefass, mit
<<eMndCMMC8trtt{ftemEiaa&tz(MgMf4)') oder für wontg RShteheo,
wet6hen~b&nTi~etoMtergebrNchtwMdMsoMen,e:aeo~aRelBhar~ t
~oustrmrten ]Exa:ccatot-') mit Porzethneiosatz (MgNr&). Der Mf
zwS!fB6hrch&n etngerMhtetegrSMereExaiceator bat eht laneagef&es
mit einem Wu!st, aaf dem eine durchtochte Nicke!ptatte <M!6!cgt.
Dièse hat 13 McKef, von deaeo 1~ for BShrohèa, def t~tete
HemeM tNr e:a Thennometer bëst:mtntiBt, <tber desMn WiehtîgMt
apNterzu berichteo ist. Anf dëB Bodèn dea Exs!<!catombringt man
2cm hochCMorcatcMto, in dae InnengetBas KaHQHdtydfoxydatac&ea.
Die Tfockaang in dieaemAppamte ist eine sehr voMikomtBMë.Das
Wacke!n der Innentheite ist aasgeachtoMeo. Der Exaicoator aach

Relahardt iat na~ dem JPt~p aef voe Hempe~MtgascMagetten
Exsiecatoren <oa8tfaitt~. Lat&terer BbmiccatcfdNt~ sich Mrffahtt.
'oantentesomdeM.eigBeB.?' -r

Uebt~ena~~aeiohdteMhMheaaaehiniMdeMEx~~
~t!agem.

Beim' FUtnren benNtzMioh eiae B!nt9, wie ate.CÏf ûoooh'aohe
Ttegetaogewendet.wird. 8:e aitzttmfeiaerAbaangeaaache, die man

ttchzw'eckmSséigmtteiNefVotamtheHangveMieht.
Sollan die ic dea Rehrcheo ges&mmettenNiedemcMagem einem

Ûasstmmegegtaht werden.so setzt man auf dea Ktopf einen duroh-
~hrtea 8top<em Darca die Bohraog Matt eia daerob)' mit H<tbo
edw ein eabetrota' mit zwei Hahaen (Pigur 7)) wetohes dte gteich-
zeitigeBehandtang zweier BShrchea geetattet. Bas Gabetrohr ver*
MadetmM mit dem Gaaometer, leitet Ga9 e!a and erhïtzt mtt &eter
Flamme. Vet-brennaagsgasetretennicht za deo Niede~cMageB.

') Aach dieserApparatiat ges~MohgMdttttzt.
D. R..&M. DièseBeHchteM, 3966.



M4~

ZomHenMtMtehtoen~ebraachtw Aeteatpolster dtent dia Zaag~

(F!ga!'6), znm Se!aigea derRBbrcheneiMRo~Mmten~m~~

aMn~en Boxtea. Oea tExn~erigea Asbeat bezog ich bMef wo~

~erFtrmaMerckh Datmata~.

DMAsbeetpobtMsteUtman 80 dar, daae man ~acMenABbeat

mit dw ~Ngeerfasst, m die.R8bM MMebt Hod m!t
SachtemG!aMtab~saott ~tMc~. DMPot~ef htbe ~ë B<he~

ÏO–12M)mnad wefde vaf dem Tmctmen be: 180'' m!t 260corn

hdmem WM<efgewasehea. AaatyaeBMgabenJasse teh Im ZaafunmeB'-

haage Mg6o.
Ea ~abngt noch, der Fitm& ~rani! Hag~fahëff~ to Le!p~

Mr die t~MMbe UoMMtO~angbeidefCotMtt'ttctiondet' Apparats

dM M~mstea Bank Mgen.

Ktet,Un:~reit6tatabor<Ho<'itta<.

881. RtohMdM~M&utmdVolkmarKtopfe)'t

Ueber dte Oond~M~on von Beozhydtojten mit ParMh~onen

md pMMhiooÏ~em Verbindungen.

[Mittheilang aus dem t-abomtoriam fitr Farbenchenue and FitrbeKHeebnik

derTechtt!6chenHoehschate)!oDM:d9n.]

(Eingegmgen am 24. Ja!i.)

Die e:Btteh~nd6M Untefauchong der' CoBdûns~tonstSMgkeît

arom&tiecher Atkohote mit Chiaonen aad cMaoïdeo yetbiodaBgeo~

aber welche m KSrze echM bendttet warde~, het gelebrt, dass

VeteiniRMBg der atkohoUeohen Hydroxylgroppe mit KwBwaMerstotF

des ChmoNkSrpers noter WaseerHtdanganr dann v<H-sich geh~

wenn der Atkohot ein secondârer, rem aromatiBoher, wie Diphenyt-

carbinot oder Tatramatbyldianridodiphenyloarbinol, und der Chiacn.

kôrper ein PnraeMnon oder eine von eiaem aotchea ableitbare,

Verbindung ist

VeMoche, teM-arom~eche, aecattdSre Atkohote, wie MethyJphenyt*

catbinol,. mttp-CMnonem zacoodeasireo, fBhften za~etnemErgebniM.

Pnmare and tettiSre arotna~Behe Athohote, wie BMtzyiatkobol ut'A
`

TnpbeBytearbioot, verMetten sich y-ChtaoNeo gegenaber gieich~b

indifferent
y_

') Franz HNgeMhoff.FttbnkondLagûi'chemMcherAppaMte.Le:p!:i&
CaroHoaMt' 18.

')DieMBerMht<'8<,235).



~M~~

AadeMM~ta Mematoh itwiMbenOfthodtketoeen be~w. Oftho-

cMaonen,wi&PhenanthreeeMao! ~NaphM~)tHoa,nnd Benzhydfote~

eben so wen!g dM Baaot!ea hetbe!MhteB.

Die Ve!'e!oigat)g derBMzhydM!emitp-CMaoneMtmttp-NitM.
soderivatea von PheaoteB und terttaren arotaat~hen Baaen attd <n:t

C!MnOB!n9MR~b8<offeoefMgt hmVwhM~iMeg~tchec M~eMte bei

der Tempef~r deo WMMf~dw!n ab~ot aHE<tttoti9obe)' nad in

e!MM!gaMrerMMMg, im i~teréa FaUe ttt Qe~owatt von etwas

SehweMaftMM.Eiae AMne~ë WMht dM BM~Moon, wcte~

zwë!HyttM~eeteauh!)!HBt.
Dt~ Condenaadonap~aote sind ~e!et gat ~st~Mrende,

faibige Karper. 8ie haben don CMaonchM-aMerineofem bewabrt,

<tte~e darctt ~daottéoa~Ktel in die ëhttpMeheBdMHydMebtapn'
be~. Leakb'Dedvats Nbeffahfbar aiad. ateï~en;aie -nïcüt

mehr die Reae6oaeSh:gMt def S~mmMtpergegoatbef Phenolen,

AMiBenund Hyd~îoea, om mit d!MMPheadeh!none~CMaonaniMde

andHydrMbnezM biMMt.

DtB denTftphenyttttetb&ntMtobMenaaalog gabmtten chinoïden

Dedvate der atkytMteo Aatidobenzbydtoteverwandeln sieh gte!oh

jenen durch Oxydation in neae, xwei v8racb!edetteChromophore ent-

baltende FMbMfper.
w

Expert me B t e Me r T he i t.

ï..BeM!hydT~etmdPar<M:MneM.

C'<M<fNMa<iOa<M!t~pA~<«!fMHa<mit ~<<MOcA&MK:

BenzochtBoabidipheBytmethan, CeH)0~[CH(CeH;~]:.

ZorDajreteHapgdieserYerMndang hâtes SMh&bzweckmSeaig

er~eaen, dte LSeongyo)nlÔ.Sg CMaonaad 18.4g Diphenylearbinol
in 150g E!seM!g Meh Zagabe Mo 1 com SehwefeMoF~(1 ~9)
wShrend tZStattdeBaafdemWasserbadezaethttze~. EsMidMeh-
aus er~rdet!'ch, ganz tente Stbstanzen aozaweaden, da. eîoh aonat

one~aickHche Nebenprodocte bUden. Nach Vertaaf dieser Zeit

hab~n sich danketgetbe XryetaHtHaMeoabgeachiaden. Die davon

getfeonte Rea~pnsSBsa~gkett !ie<ert bei weiterem ErMtzeo Beae

Mengeodes CondetMattonapMdactea.DttMetbe!ttya<attiairtans ab-

sohtent A.t!tobel in !aagen, getbett, gtaaxeBdeaPrianten, wètche bei

338' erwe!chen nnd bet 250<'voHaMnt!!ggeechmotaensind.'

C~HMO~.Ber.0 88.2t, H 5.U.
CNHMOt. 87.M, » 5.46.

G~ 87.17, 87.07, M~S.9i.

Der KSrper iat tomtt dmrchVetemigongvon 1 Mot.Benzoebinon
mit 2 Mol. DiphenyicarMno!6htatandën. Br iat nBtoet:chta Aether,
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sehwerer ÏSaMchin EbeMtg ond Atkehot, t~ichtet MtMotiaBenoot.

AmLichte Sfbt efaich goMgetb. j
Se!neConatttatton dOrfte dateh ~MSeheMà

-p. ',l,;F

'CH~Ht),
-–

~B~Hcl~ .J~J"J.l"
"0'

aaMadrCcteH aeia. Dte Ricbttgbmt dieae~ Aaai~aag daMh a~
UeberSthttmg des 2.S.DMhteMhiaonBin 8.8-D!eMof<!h~o~.6.M~
pheny!tnethaazc heweiaen,ist Mder oicht g~aageo.

HydTocMoonMd:phenyImethan,(KO)t~

D~MMogd~e BMzod'iaoaMdtph~nytmethaaa MhehMmE!~
~M!g wM~aMheatzsaofe ZiattehbrOrtSsNag achneMea~bt! Ab-
baM scheidensieh &fblo8e KtyataUedea Hydrekarpem axe, we!che,
ana Aether umttryetaHis~t, ia Pnemoa vam 8ehme!zpaokt 3~!< er.
haXenWerden. 8Msmdeehwer tSatich ic A!koho!, ht WaMerganz
MntSaUch.

CNBM~t.Ber.CM.88, H 5,88.
Gef. M.76, 6.t5.

2. CtMt<~tM<~oMf<m~fa)!M~<aamM~eM& mit FeKzoe&'noM:

Benzochinonbttetramethytdiamidodtphemytm~thM,

C.H.f).fcH~H.M.
~L'H<.N(CH,),J,

Das TetM(aethyM!am!dobeMhydMtiat ztteMtvon Michtef and

Doperta!a~) durottBehandeto eher atkohotischemMaong des ent-

epreeheaden Ketons mit NatfiantaMa~am érhat~a wbfdea. Die
Badische AaUtn- nnd S&da-Pabfih ~) Kat ein techoisonMVer-
~bfea zttf DamteMnagdtesea Hyd~b aagegëbën, wëMesia der
Rédactionder Ketonbase in amy!aïh6hoÏheh-ittka!iac!terM8)tBgttofch
Z!nkataNbbesteht Nach anaerea ErMu'ttBgeniatdaafteibe~rdie
Laboratoriarnspraxis nichtgeëignet, dagegeehabeawtrbeiAttwen-
dattg der Wi8chaegr&dskt-LadeBborg'Bchen Redd~onstnetttode
braachbare Reaattate erzMt, die wir daher taittheHeawolbB.

lOgMiohter'scttM Keton warden In 100g hûtasem ~Mser-
&MemAmybtkohot getôst. Zat heiM~n Maoagwotdea inNefhatb
2 Shmden 10g Natnatn in oicht za Memen Stack~agegfboo. Nach

3 StMadeoweiteren ErM~ens <Mfde<tt Sandbàde warde d!c LSsang
Mr Eot<etn)!Bgdes Aetzaatrone mit WasMf darchgeMMttett~daranf
der Atnytatkdhûimit Dtmapf abgeMà9enand der RCekatmdin Ter-

9 D:MeBefM~ 9, MOO. ') D. R..P. No.27038.
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dftnntef 8ah«$<M~g~6at. Aaf vomïohtiget ZttMtz voa Na~eo!a0ge
za dieserÏ~songecMed s!oh MMottOt e!n grNoMo~fNiedeMchttg
MBve~taderte!' K~tons ~h. NachAm&MendMM!ben Mtbt ~oh dte

Msaog Maa. Sie warde Mmûttrirt and mit Natroa!MgeabeMSMigt,
wodMrchdaa Hydrol jtttFofm ûiMt weiMën,&oct[~;eaN!edM'soMage8
aaefaUt. Letzterw, nach, d~AaawaMttea MfThonptatten an der

I<o~ getMe~net, erg&b bcim Umhya~tUtiMa M~ A~
tnkUne E:tyataHe ~tn SohNtp.9~. b:e AMbeate betrog H.8g
RohpMdactund 7.5 g amk~~Me!~ Hydn~ eatapMebMd6&.8 pCt.
d~tbeoMthchen Aaabeate an Minern Hydto!.

27g Hyd~Lnebat 5<4g B~ooMaM~w~ in 4'~aQlut~ko¡;
MÏMher L&Mng 0 8tMdeB iang aaf detnWaMWbadeerh!tzt. Eie-

MMgatsMa~e-aadOe~d~&~oMs'M~
Die a!ko!!oMsehe~S~nhg hat~ eMen gr~Ma M)'~ 'àbge8ohieden~
wetchep Me BeaaoUa &at &cMMeBKryatsMeh v~m Sëhotp. 845"
ktyBtaMMt'te.

O~~t~O.. Bw.C~43,HT.M~
`'-

Gef.t7M3,t7.M,'a.80.
Der K8fper lot eomit dareh Coadeoaat!oneiaMMotekMaChinon

andzweier MoteMteHydMt eatataeden. Er fst z!em!ich sohwer
ISeHchu! Aikoboi, Mcbter in Aether ood BeaM!.

Setn~MsoaginvefdBaatenSaeroa wird dareh Ka!!ampern!an'
ganat oder Bteiaoperoxyd MangfCegeStfbt. Der nMogethaf~enAas-
beate Mber NtMMtedie nNhereUcteMachttagdes Farbato~Munter-
Meibeo.

A CoKtifMM~Ot!MaD~p<MK~<tf&&tO<M««'~Vo~OC~Mtf

<NaphtûchiaoDdîph6t)ylmethan,CMHtO<.CH(<~B~~).

a-NaphtooMooBvefeMgtaictt mit DipteaytcarbtBot ia atka*

hotiacherLBaong aach dann Biohtt wenazm'BeBtd~raag der Coa-

dënat~on et~~a SchweMaNureJtiazagëMgt wifrd. In eMig~aaref
LSatmgMcgegen vo!iz!eht aich d!6 OondetMat!onin &egeBwart von
Sehwe<e!e6)treNtMaerst~att tt&d zwM*zwiM~acigMdten MolektUen.

15.8g «-NaphiocMnea (i MM.) mid t8.4g Diphenytearbinot
(1 MoL)wm'dee Jn derW&fme m der eben zaMiohenden Menge
E{3688tgget8at aBdnaeh Zagabe voa Ï eomvefdBnnterSdtweMaStM'e
3 Standen taag aaf dem WaaMrbadeerhitzt. Naen dieaor Zeit war

das Re<M<tonsgemiaohza einat' heMgetben KtyataUmMM eta~fm't.

NachdemAbaangecoadWaftchea mitEMMsigoadAtttohotM'hatt
man darch ~ïEtyBtalHairea aas abaohtom Atkoho! citmaengethe,
gtSozeade, taage, Bade!f8)amigePnamen vom Schmp. Ï8& Dïe
AuabeoteMttaatdiethMMttMhe.

CNHttOt. Ber.G85.t9, H4.94.

Gef:*8&.n,8S.09~ 4.99, 5.03.
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DM H.NaphtocHnandiphN!y!tMthan, d~Men Conat:tatton dem'
Schéma.

,Y~.CH(C,H~
'?

~L~

.Q.
eateptechen ~tRe; tat achwer iCatieh in Etseesig ond A~ob~
!ë!chtMtSsKehin Aettter, Aceton, Benzol Pett~~mNther and Ëatig-
eater. Ee iet aëhr stabit und wenig Mact!<m~aMg.8ei<te Oxy~oN
za Carbhtolgethtgt nicht. Oegenaber PheBythydradn, Attiiht and'
PhenbÏ verhNt eB eich aaMr wechséMeo VerMttntsseB Misèrent.

M-HydronaphtocMnoadtptenyttaeth~N (P!cxyo<tphtyt<
d!pheny!m~h~(HO)i,CMat.Q~ ,q .i

Be!mErw<trtneoin essi~aNrerMBtmg mitZbtOcMorBp MdetWM
Salzs&areaddirt dM K-NaphtochMondiphenytmethaaS AtonieWaeMf*
ato<f. Be!tnE!ngiM8ën der Maang in WaaMr 9eh6idet<!ch das

Hydroprodactia ~rMoseo TMpMea &M. Ao8 eeinen LStangea in

Aether,Atltobol und Ebeasig hmtefbUab et Ntetaata e!n &)'Mo9er
Lack und konote auf keine We!M hryfttaHiatft erbaheo werden.

Dass es aber das Hydroderivat d6s<!t.Naphtochinocd!phenylmethaBa
tt)ateSoM!chist, ei~ett sibh aas den) Umstande, daea seine Msang
in verd9BNte)*Natronlauge aich anter Àbech"idang dea tetzteren

getbf&rbh

4. CoM~aa<)OKMMï'<<<'ame~M<M~o~M~M< m~ <t-~pA<o<)Mnoa:̀

«.Naphtoehinontetractethytdiamidodtphenylmethan,
CMH~O..OH!:0,Ht.N(CH,M,.

K-NaphtoeMnoev6fe!aigt aich mit M!chtef*achem Hydrot in

eM!gBaareFL8sang nicht. VoMMChtmaa, die Condeneatton iB aïko.
holischer ïjSaaog anterZagabe voa étwas SehweMsaMMterbei-
znfBhfec,Bobeobachtet man die Bildang einea in Porta eines Ha~en

ScMammesatebàbscheidendenFarbkSrpera.
ln &at quantitativer Aaabeate (98 pCt. der Théorie) biidet eich

das «*NàphtocMaoatetramethyMatB!dodiphony!methan,weoonMneine
ab~ot aikohoMaeheLBaong voa 15.8 g «-NaphtacMnonand27g
Michter~chem Hydroi wahrendéStMnien aaf demWasM)'bad&
erhitzt.. Sohouia def W&Fmeachetdeteich der K8rper the:tw<aeei)t
dhahetrothenPnamen, ToH<t&Bdtgdarch Ehaengen der Lësnog auf
daa h<t!bë Vohnnemab. Ea warden 88g atatt4ig efhaKem Er-

ktystaHisirt aus Aethef in ~Metrothen, gt&nzeaden, zackigen
BMttchen,we!ehebeH32" efweichen, bei t52<'voUaMBdi~e<&mdzea.

CKH~N~O,. Ber. C79.02,H 6.34,N 6.8S.

Gef.~7j9.89,* 6.06, "6.99.
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DieTwMndaagiat teicht MaMehi&~e~~ _sabvs~er:lôalFab
inAHmM aad Benz&t. VérMnnte Moren aehmen aie tetcht

mit heMgetbëf Pafbe aaf~ ~a concentrttter SehweMe&ore tBet

oie sictt mit. Mtroneagetber ~at'be. SchweMatBtBOBtatnredactft
6!e atkohoMecher I~oNg z~ he~ VerdCa~~ ,p¡itW:u8er

iB we!~eo Ftochen wsfaHendent tt-Hy&ron~phtochinoBtetra-

M6thy!diam!<<)~!phëaytm~thaa, wetcttM~~i~
teteht tSaHet iet and grMee NeigaBg zeij~t,eKh ta ~<Ma-Na~t~o*
cMh&adefItat zMBokzo tetwaode!n. ,'h

Tetramethytdi~mModtpheny~M-naphteohintNcarb!

t)~e M.N~tpcMnoate~~et~MaMMqaipheay!~ ob-

wohi se!bet f!<tone'n Chromophof enthaltend end daher ~fMg, a

LeakohMe eineaDtpheoytoaphtyïmethaB&rbato~sbe~achtet werjen~

iaweîohenM~arehOxydatioaabefgeht,

~a 4eMea DMateHwg wa~èn30g jief ~aee~ SaJz8lf~re

vo!).10' B. gf~ die Mswg mit tL Wasaer TerdSpot <md mit

et'M<tsEsatgs&Bteveraetzt. In dteM ent E!sgeMMteI<8aapg ~ofd~n

daraafaHmSM!ch t8.8g M~hbeMitetes and. mit vtelWMaer ao-

geecMetnmteeBieiaapefoxyd eingerNtrt. $ie Szbte eich intenaiv Mtm.

NachZfgabedMSHpMtHtytk werde dasGemiechaoch einigeMi*
maten BtehengeiMBemund daaa <ïnte}aet Maatg tou SOgN&tdMm*
Mthtia 100g Wasaer v eraetzt. Defvomtta~eacMedeaeaBkMotM
ab6Knrten Msang warden dann 8 g Chtorzink, in wenigWaaser ge-
tSat, zogpgebeMoad der B'arbftto~dnreh Ei~tatrea vën Kocbaatz aie

CMoMtDMoppets~zabgesohiedeB. ZdrReinigoBgwardees in heissem

WeaBergetCst, die LSsting HtMrt und das Doppëtsàt~wiëdènttn aas-

geaaïzen. AnatyseBreiawafde es dnrchUntkryatàtUatrenmtaAtkohot
erbalten.

Es MMetaindanketMmes KryBtattpatver,we!chMaieh in Atkohot
ztëmUeh !e!icht,!aWasser6cbwier!ger!ëeh

Sa!oe ZoMmmaasetzKogentapncht derjenigen des ChtorztBk-

doppe!Mtzea der MatacMtgrNnbase, Mnwe!eherman sich dte netie
Farbbase durch ErMtz des Pbenyit durch den Rest des «-Naphto-

ehiaoMabge!Mtet denkenkMo,a8mUcbt

/Ct.H60i<
3C~C8Ht.N(CHt),+aZnCb+2H:0.

~€~Ht!N(CH,)<

-Ct.

3C!tHMNtOt(a+2ZnOt.-t-~H<0. Ber. C59.2), H 4.8t, N 5.12,Zn ?.92.

Gef.*5~.S2,<'4.89,~5.42, ~'7.69.
Der FatbstoS Srbt die Faser in grânllolihlanenTônen an. Seine

N&bereUott'MachnogistimGMge.
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S.e.Dioxy.tt.oaphtoehÏaoodtpheBytmethaa,
(BO)tCt.BtOt.Ca(C,

Naehdeo mïtdem et-NaphtoeMnom gemaebtBtïE~hfaagemwar
ee wahrscheio)tch, daae eieh aac!t ao!ché 6et!vate deeae~ea, welohe
d<M'chSobstitaHon der WMsefe~atome S/ 6, ? oder 8 M~e~
mitaKun~aeheB Bydfo!6a veretn!g6oi~enwMea. Ehtdatatttg'M,
vefhS!ttUMm<tM<gteicht zagNDgiges.Ï'Mdaetiat daa NaphtMar!tt.

Der Vemaeb, aetae Coadeneat!oa mit biph6oy!oarMttol in atko-
ho!tec&e!'Meattg M' Gege~WM~Yen etwas Schwe&Ïafhtfe Mbewart;-
smM!ge! Mhrte nicht zeitaZie!. Dagegen wnrde d<tKh6'<t6ad!ges
EfMtzen emer eM6M~aMaMeung von !9 g Naphta~na (1 Mot.)
und18.4 g B'itphonyicatMn~(î M~L)nebst 1 cemvet~aaater Sehw~<
eSofe auf demWasaefbade das. DMxytMphtpohhMndiphenyImethfm!&
langen, rothen Nadetn erbtt!ten. À<MAikohoî kryataH!<tttto~m gelb'
Mthaa,feinen Nàaeta vom Schtttp. Ï96~ ddett <Sagtwbd 170" an
zo aaMïmireN. Es ietzIeMichschwer ISatich iaAH:ôho!andAethef,
ieichtef la~Hch it Benzol. Çfacaahjrte 8<hweMaa<tret8st ea mit
carmotainrotber,Atkatitauge m!t Maa~Metter B*atbe.

CMHtaO<.Ber.C 77.53, H 4.49.
Get 77.42, 77.89, 4.79,4.68.

Ob der Ëiatritt dea Catbiao!restee ta der Stattang 8 odef 3 er-
Mgt sei, HeMeich nicht ermitteln.

ï.4.5.6-TetraoxyaaphtaUndipheayItnethan,
(HO)<C,oHt.CH(C~Ht),.

Die heiase, eiaernogeaoreManag dea BtoxynaphtochMtondtpheByt-
methaas wird darch aatzMmfeZittnchtorMSaang tang~am catMrbt.
Ahbatd achetdeoMoh heïlgetb~ pr!emat!acheNadetn aos, webhe am
besten aaaS&.ptoc~ AHto~o!amkrystatttairtwefden.

Der K8rper iat MohUSsMohin Benzol ech~erer MaMchM A!*
kohol, Aether, PetroISther, Eiseseig, leicht ISeMchio AtkaUen. Er
ht eehr ompaodtiohgegM!oxydtrende E!na0aae und gegen das Licht
und tathet sich leicht anter Rûckbildungdes Farbatoffes. Er schtailzt
bei 208'.

ÇMH,,0<. Ber. C77.!0, H &08.
Gef 76.90, M8.

6'. CoHd'<t)<a<t<Mtvon r<<<'ome~<MamMf~etM~~dM!<?«JV~~a~t.

&.6.Dïexy-«*aaphtochiaot!tetramethyîdîatnido-

dîphe.ytmethao, (HO), C~H~. CH<§~ ·

10gNaphtazar:n (IMot.) und a7gTetfametbyMtaotMobeM-
hydral (1 Mol.) warden in absolutem Alkobol ge!Sat Cnd 6 Staadëa
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tang aaf dem WaeMrbadeefMtzt. Beha AbdeatiHima des Atkohob
acMedeà ~ch ~te~ K~aM~àiMen ab. D~ U_kijstIQUalrelÎ
M9 abeota~m Atkoho! wnfdea vidïeiteKryataMeheoyoMSehmp. 183~
ethatten, schw~ ~!tehia A~oho~ !e!chMf tô~eh !? Be~,Âéther,
EheM}g, Meht M~îeh mt<:mMB~<h6îFatbeinvw~maotea Sao~eo~
ech~et t3wMchm!t ManwF~be tn A~tt!:ea,

'N,0<jB9~M,K'B.8~ y

"<T~S~M. ~i.

A)tf Zagabe voa SchweMa~moa!~ zar M~n a~ôho~~
LeaaBt! der Verbiadnag eat&tbt deh d:eMlbe oater BaaMNgv<t&
1.4,5,6.TettM<yM~ph~t!)a~amethy;Qdi~ qtofehea'

beim AbkBMea !B6cbwMhM& ~btea~~ :88Ju.'lei~ ~~y~'
tHreBdeoKfyetdkt abscbeidet and daha' ~ctt ZùMtmde der
ReIoheiterMteawerdeekoBttte.

n.BMztydfeï6M4M<~o~va~TWPhM$!~ ,lIlId

terttaMttaï'om~iaciheaAMiBeB.

DIeBah~genet!MhenBedebaBg~w~hez~nM~BBenzoeMnoa~
p'NitfCMpheno))and ~-NitroaodMhytaBUiobeatehen, regten aa Vef.
aachea an, aach tetttMû YerMadangeo aaf ihr VerMten g~enNber
Benzhydr<t!eaz<tpra&B.

Nachdem
mehr&tchoVetMohe, ~henyleatbM mïtp.Nttroso~

phenotzavereMgeB, er&!g!oBgebMeben~en,wordedte

CM!<~MM~Mtf<Mt~Miom~o~~O~~ ~.A~M~~ot

ga

p- Nitroeoph encIiettamethytdiamidodipheBytm ethaït,

~n.n f'M~<C~BO .N~~°"9P<C<,Ht .N(CH~
inib!gtmdèreht&ctteyW~eeeH'e:èht.

In der Brwagnag, daea, wte ïn datBëMocMmoo,eo aach ia da~
~N!tMeopÏ!eMoî zwei Hydm~M~eint~a w~rdea, warden 12.3
(î Mot.) Nitroabptienct and 54 g (3 Met.) Tetrame~yMiamidobenz.
hydrot, ta ab<M)tat<naAtkahol gelS~, aaf dem WasaMbada erMtet.
AtM der bi-aament~sang hattem aieh aaeti IZStandeB granUc~etbé
Krysiat~iazMmMehaFMeBgeabgMcMedeB.

D)troh tJm)kryata!!iairen aoà abaolatem A!keho! wnrdeoge!b<~
P'T8meBvon)Sc!mtp.2!7<'erha!t6n.

CmH~NtO~ Ber.C 76.66,B7.M.NH.M.
C~~NtO,. Ber. 78.6~ e.67, t H.SO.

6e<L*73.77,* Me, *t0.$7.



Hiernaob iBt dbCead~t:o& zwwhe~ eX:v~

folgt uaddef j~StpW6om:t~NitMMpheMot(~aMthy!d~~dp
NMtbM.

SeinM ZaMwmeMe~Mgaach h«t w ecwoM MMMBale aect

baeiecbenG~M~er, doch kommt !n C~awaft von WMser nar der

iehtere zum.Aaettreck, iadeot dw Ka~pep etohtn vwMnatea 8a<WM

leicht and zwar mttorangesdberFMbe Mat, toAth~Maage aber

antesUchiet. Setne Manag io A~ohot ist goMgetb: Fagt maa za

de!'Mlbe!ta!koho!iachaaKali, ao wird sie heUgetb,umeafvoraïcht!geo

ZaMitzvonEMigsaare erat ga!dge!b, dann dranB~ë~ su ~érden.

DieMBVefhattett !aMt die Vermuthattg aofkttiamen, dasa in die<eta

Ni~osephenbtdMivateitM<ttzaft!geBiadang zwisëbeoder hoBitf~'

grappe <mdeinem def beMen S~e~aatoo~ bestebi, eaMprechenA

det'.Pûfm~; <

~Tt ~.H.Ct!Ï4.N(CH!)t

C6H,.CH<c~~c~, ~~<
..N' -O.H-

Weichèt !!BP6!g6 d:e ~eie VerMndang aach <BMathg :ntensiver

.&rMgerscheint, a!a dae in t)hohot!sehef Meang ext6tenz<NMgeAtMt-

aa!z, w&hreoddooh gefadedaa Umgekehrte der Fatt sein aoMte.

la conceptr!rterSohwefetaXaretSst sicb der K8rperm!t braaeer
Farbe. Dttfch ZIanoMorSrwird er entNrbt, dochiat ea bhher noch

nicht getoageo, dà& leicht vmfSttdeflichep-AmidopheNoMenvatzo

&o)tren.

2. D~A~ea~<HO/ und jt.M«'o<o<<<ma~an</m.

Der VeMacb,diese beidea Verbiadongen zMVMeio<gen,hat za

einem NnerwartetenBt~ebaiasgeMhft. p.Nitt08od!o)ethy)mM!ttab
aa!MaMreaSaiz yeagtrtaCberbMtptmcht. Àte j<tdoch 15g(Ï Mol.)

der ffe:en NitroMbaBe mit Ï.8.4 g (t Mot.) Dipbenylcarbinnl in

absolut aikohotischer Maaog mehrere Standen htadonsh aaf dem

WaMerbadeerMtzt wurden, reaultirten dankle KrystaHmaMen,die

nach dem Waschen mit A!bohol darch Umkry6tttMis!renaaa tetz*

terem donke!ge!be Fnemenvom Sctmp. 239" lieferten. Der KSrper
ist setwer JtSsttehIn Â~otet and Aétber, tetchter ioatien in Beozot

<tndËiaeMig. In verdaonteaSaoreo tSst er aich teicht mit braener

Fatbe and w!fdaaa dMserMsang daMh Àtit~ett weder abg68<Aieden.
Ïn concentfirter SchwaMaNareMat er aich mit rot~braone)'Farbe.

t
OttH~NtO. Bef.CM.75, H 6~3, N8.86.

C~EMNiO. Ber.C6MO, B7.M, Nt9<72.
G<f. 6M6,68.0t. 7.8t. '?.M,'20.0t, 19.69.





'SM9"

Me Vwb~dongiatteicht ~eïieh icAÏheho! and Aether, achwarep
MeMch:a BetMotnad B!9M9~. Ïa ~erdaan~n Marea Met e!oh
leicht <mdtaMt aof ZtMatzvon AtkaK MMt&tdwtwieder aae. la
conoeBtr!rt~ MwMe&are Met a!e e!<~ Mth&Mom.fagt taaa za
ihrer MetMginvefdanBterSchwei~MaM~rSahe&ote etwaa~

KaUampenaMgaMtt8aoagod~r mit WMaer tm~esehMtBtNteBBM.
eapwoxyd, 90 entateht eine g~ne Fârbang. Der geM~ta Ea~atoff
kûaateaeioer teich~ V~a~Meh~tt w~n mdëMen~ 'wÓlIri
werden.

p-AntModimetbybnit!atetr~methyidiam!dodt~
cdep HM&metbxttetMmïdotf

~B~H~

.C~a<.N~H~

.––

'~H4.~(CH.)<
In dieMVerbmdeng gebt der Ni~tM~Bfper~d~ &:d.l1cij~ri

Sber. Mantetgt dte getbem KryatttHein aaizaNafeZ!npch~Oïaf!aaaBg
eto, wor{aeie eieh !e!otttM~en,erwNrmt Haznr B!a<t&rb<tngaaf dem
WaMMbad~d veMet~~t abetMMMiger NatM~~ge.~ B~~
&rMoMn Ftocken ebgeMbiedeno Base w<ttde <m9Aethef amt[ty.
9ta!iie!rt.

Sie MtdetgtSozeodePtiameo vom Schmp. t?! Mcht teaMohin
den meisten ofgaa!Mh~nMMngsntKteh), beaonders !n A!bohot and
Benzot.. i

GM~ Bw. C '!7.M,H 8.Û5, Nt4,48.
Sef. tT!.2t, 7.B8, 14.68.

I~I.Be~~z~y<!M~eMdCMBeB~mM&n'f~to?~.

MePtCRM~gdet CbtBMitoid&rbetoCbaof!hM Combh)at!o!M-

fShtgk~t odt BcMhydrotee hat etgëbon,<)aMBar dt~emtgea dmEr-
aatz voBKentwMeemtoiFdereh den ËydMh~atgMtat~tt,~etche ei<:h
von den Mdea des jp*ChiB~naatMteo. BMoadeMMeht reaguren
dl~eo!gen,we!eheinde!n eiBender<!yc!!eohenKoHenBto~&'iagepaM*
e~tdig zam chromophorea 8t!okatofFein aabs~~&bwfes~aaseMte'C-
atom enthattem. Aber Mch in beidea Kemem zma BhdeeCekatcT

pàtM~tM~tmirteC~mijm<~beio!&, w!e ?9 O'xazmeGaftocyanià

andPnme, venm~n emémHydm!reatan&)mehmea, wahMad d~et
Mam&M<mdÏàdopM~mtene~h <mMfeotisherigem lEr&hfaBgendteaec

Reacttoantchtzag<tBg!i<:teind.
lm Fc!geademtMach~bemwif ztmSchet dMPMdMted<r Conden-

sation von MieMer'schem Hydrot mitMetdo!ab!tm, MeBcfMfioaad

ûaHoeyanin.
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CM~a~ Ma ~M~y~a~o~ J~ot.~
Chtofhydfatdes Tetramet!tytdiam:dod:ph9ny!ta.thaa.

dimethylaaphtopteBoxaeimtNmehtorïae,

.'HC<g:t::fgl:

~bï"
$.! g MeideÏaMaa (CMorhydtat) i Mol.) and 3.7 g Tetra-

methyidh~dobMzhydmt (t Mai.) worden,in abao~temAtkoho!ge~
t8Bt, ntebMKtStaa<tMtMadnrch aaf dem W~erbade erhitzt. Ï)M
Eade der ReMthm iat au (temUmspMagder violettenLëeoBgs&fbe
dee MfMotaMstM m <t!o retnes B~a JtenntBch. Die atkotaMsche
Maang w~e Nnamabr dafebAbdane~a anf dMha!beVotnmene!n-
geengt tt<td<MehZt~be ehttger Tropfen coaceatrirter8~9S<tre mit
Aether veMe~t. JOtts io Aather ontesUche CoadenaattoBaprodact
scMedetch dadm-chin b;snvMettNt MockM NM. Da gt,teKyyetaUe
nicht la ~Mea w~ett, M w«fd9 MdaMhmehtmettges LSeen in
Atkoh~ and FN!M mjt Aether. gereiMgt. DieAasbeatebetfag 3.5 g
gM~B!gteaP]t-odno~~o<ept-echMtd60pCt.der Théorie.

Za)- Analyae warde M bel 100" bia zar Oewichtscottetanzge-
<roc!tnet.

CNHMN<Ct<0.Ber. 0 70.1%,H6.0t,N9.e5, C!H.8a.
Cet.t ?0.!4, 5~9, 9.32, n.!7.

Hiemach MtdieVerMndnBg daMhErsatz emesWaaser8tof&totne
dorchden R~at des Michter'sehenHydrok entetaaden. Daasdiese~
WaMerstoSatomdaa imNaphtaHnkem paraetSnd:gzomStiekatoff be-
SadMoheMt nnd dem K&rper somit aehr wahmcbemKehdie Formel

.n~

1

rr~i

(Ca¡)~N (1'('( B<OiIf..N(Cu,),
a

(CH,), N-U Ceitt.N~H~j)
C*

t?-?~)n <~t

Mhommt,ergtebt mch Ma dem Umatande, dase.Ni!b!aa, welches
an dieeer SteUe etatt WaMeratoif,Stickato~aNKeMensto~gebanden
eBthHt,mttMtehïe)''s~hemHydMtn:chtcoaden8trbari8t.

Der neae EMbe~~ bUde~em dmtMbtanes, inWaaser mit N<Mtet
Farbe itaMehes Polver. AÏkatiea Satendamaa MacscbwaMeFIocken.
In cMtcentnrter SchweMaSaMt88t ëf a:c!tmit MaogfBnerFarbe, aaf
ZaMtzTonWaa89rwMd!e]MaoNg8&rbeHao.

Semer Zaaammenaebnng nach emeheiator. ah Diphenylnaphtyl-
methaaderivat nnd iat, wie Bdton in dem Patent No. 68M! der
FN'beB~bttkemverat. Friedr. Bayer & Co. aag~ebeN, daher ztt

Btt<eh«t<t.t).chtt)).QMt)ttet<tt.Jtttg.XXXN. t40
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einem neaen Farbetotf oxydirbar. D!Mer, m echwaeh égarer LBsmg
darch BMsoperoxyd erhaMMHr,ist in der Nuance von dem Aa~fM~a-

p)'odttet<tichtWM6Btt!chver8cMedeB.

3. Com&nM~Mt MK?~M'a<<~M<«m<<~o&<M~y<6'o<'mit JMwtoa~n~

Chlorhydrat dee TetramethyHi&midodiphetytmethaa*

dimethytoxyaaphtopbeBOxazualamchterida)

(CH~N!CtH,<~>C,.H<<g~C,Ht.N(CH.)<Cl <~Bf<.N(CH9~' '1,

.BCt.

3.36 g MaMar:a (1 Mol.) and 3.7g TetfMne<hyM!&m!dcbettz-

hydrot (1 AM.)wardeo {nabt)o!ot atkoItoMacherLSsoBgw&ht'ead3 St&t.
aaf dem WMaefbade erMtzt. B:e Farbe scMagt Von Viotët in Bhn

um. Der A!koho! warde sodaoa thettweiaa abgedoMtet, dMauf~as

Reactionaprodact ans der coaeentriften ÏjSMNg m!t Aether geMUt.
Der Parbatoff bildet ein danketNtmea, bronc~SezeBdea Po~w,

°

wetchee s!ch in Wasser mit rein Maaer Farbe 18st. AtkaMen &Bea

dttntceïMaae, !m UebefBehMS ttoMBHohe Ftooken. Die LSafiag in

Eiseastg ist kotuMameaMao, in conceatfh'tef Schwete!aSuM grBn.

Die Analyse wnrde mit bei 100" getrockneter Sabtt&nz aMgeOhrt.

CMHMN<Ct)0~ Bér. C 68.89, il &.88,N Mt.
Gef. t 68.86, 5.50, 8.8t.

BezCgUch des Ehttfitts des Hydrotreatee gilt die beiMetdotaMsa

gamachte Annahme.

3. C'<M«~tMa~<Mtcoa TetMme~yM&m~~o&ot~A~fo! mit C<tBc<~<MM~

Dichiorhydrat der TetratnethyidiamidodipheBytmethM-

dimethytamidcexyphenoxazoncacboat&nre,

M /C.Bf<.N(CH,),
(CH,),Nt~H,<->C.<H4.N(CH:),.

·

H Ct ~OH H Ct

Dieser KCfper wnrde darch tnehratCad~ee ErhKzen der absolut
atkohottachen LBBnxg von 3.36 g GaHooyamn (Chlorhydrat) (1 MoL)
und S.7gMtehtor'edte)n Hydfo! (i Mot.) iu Gegenwart Mtt

<twae SatMSure da)~eate!tt. Nach dem Abdestilliren emea Theitee

dea Atkehote wurde d~ft Reactïonsptodttbt mit Aether get&Qt. Zar

Reinignog worde es mehrmala in Atkohot geM&t oad mit Aether

abgeschieden.
Zur Analyse warde es bei 100~ getroekoet.

CttH9,N4CbOj.. Ber. C 6L44, H 5.44, N 8.96, Cl.11.36.
Get. 61.81, t 5.58, 9.10, M.98.
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Ee Hegt aomtt dae D!ûhtorhydfat eSaea an BteMee!nëa WasaM-

eto~ den Hydfdfeat eatbattendeo OaMocyaBiaavor, PezOgMehd6r

Stethtog desBe!bMi<aMotettOtdeeGattocyanhnkann manyerscMMteaer

Ana!chtsetn, je naehdem man tetztefes ab OxœHmoderata Ojtezoa

ant&seh Wir neigea der tetzterMt,dafch die E&htenz dMcMof&eien

aageo. Gattooyan!aani)idabeg)'BndeteoA<taiohtz)tand nehmenan, der
Eîntrttt dea Hydr~treatee aet für daa tetzte kemwf~seretoifa~m tm
KohtoastoMng bena<hbar<:zam chtomophoMo Saaeretotf and zur

CarboxytgpMppeerfbt~
Der Pat-b~toff taet s!oh in Waa8M-m!t Maaviotetter Farbe,

Alkalien <M!enans die<erLSsangdunketHaoe Ftocken. In verd9anten

8Nttfen IS~t er a!ch mit fachainyother FM'be. Durch teiae korn'

MnmenMaaeMaangaferbe in EiMMigunterëchaidëtef eiûhvomCtaMo-

eyaain, wetohetaatch darin mit rothvio!etter Farbe Met. pieMmog
ta MBcentnrter SchweMeftare iet b!aa.

Die UnteMMbang wird fortgeee~t.

988. BrnstBrdmanm:OooaMtaMonundVerh<tltender*Iaat$*

s&mte<.

`
[MittheitongaM dem ErdmanB'schen M~atMtOMtariom in BhUe aS.]

(N'BgegangenMmtS.JoM.)

Darcb Oxydation des leatina mit ChfOtneNnre bat H. Kolbe

~tne Sobetaoz erbalten, welche er, eeioer theoretiechëB Anachanang

~ntepreeheod, ab Stichatoifbenzoyte~rhona&are Mfhsote and <t!&~bato-

aSaM< bez~ichaete*). BeBgroMenFoMcheMÏëtftteAftMttgettdem
Sted!om dieser Verbindaug, deren wesent~ch~Eigecachaften BBdU<n'

aetzaogen or beechn~b'). Dieae UnteMuchoNg warde tbr~Mètzt dmfch

E. von Meyer und eeioe ScMter~. 8ie gowannen die An-

aotmnong, dasa die Coaetitation der taatos&are darch die Formel

( <3<H<<(_NCOOHwiedeniOtieben eei, haapta<chMch deswegeB, we~ es

tbNea getang, die MeatitSt der ÏMtosaaM mit Nner Sabetanz f~tz"-

atet!en, welche von Fried!ander ondWteage~) aM An~hranil

')J<))tm.pMkt.Chem.(2)80,84.
t ') DMoHat (2) 80, 124 and 467 (ietztere Arbeit warde Moh dem Ta~e

*Kotbe'< herMegefteben von E. von Meyer).
9)Joam.pMkt.Chem.(!!)a$,484;88,18,82,M;a6,870.
4) Diaae Ber:chte 19, 222'

t40*
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aod Cb!orkoh!eoaaaMeat9rerhaltenmtd a!<AotbranitcarbeneSaMan*

geepMch6nwo~enwar,geataMdwe!eiohang!

~H~+C!.COOC~=C.H,<+C,H~.
"6 4

GO
r ,6 va

4 00
+VJ ."1..

Mit dieserAttechattangateht tndessM eine bere:ts bekannte Uaf
Mtzong wn Kolbes ÎMtosaare BMhtim EUtkbog. Q. Schmidt~
bat Mfd:eee!beAttcohottt<)ter Dmo~ emwitkM tamen tmd <!abe!
darch AnhtgeMagvon 1 Mol. Aethylattohet ~nea Matea Estef
balten, dem er aaf Grand der ang~nomnteaenConstitution.der Jeate*

sg6re diePorei~el °CeHiC'NN'~OOH
zusehreibt.

8Stred:eB'ormetCtH<<zMchMibt.

NtBgegeBzeigtenNien!eatowa&t und Boz&N8ki'), dM9 de)'. `
eetbe Eetef glatt eNtetehtdetch Ehtw~kttog von CMor&eMMaSoM.
SthyleetetattfAnthfanHsSare,onddaasdeaMetbenaaehdteserBtMaage.
weise keine andete Forthet zakommen tcatta, ala die einer Phenyt.
arethaBcarboBBJ:afe(Ca)'boxy6thy!aothraai)8Sare),

~H~NM.COOC,)
CtH<<coo~

Auch zeigtendiesetbenAntoyen, dase ans dieeemsaafea Ester
darcb JSagereEinwMmagCbefachBMigenCMorkoh)eBeNat'ee8ter8~Isato.
s&are' entsteht. S!e bielten hiernaeh eine Aathssang der tetzterea

NH. CO
aie Aohydrid

C.1I4<CO .O für gleiehberechtigt;akABbydfMC~H~ Mrgte!chbeMcht:gt.

Trots dieser wichUgenBeobacbtong wird die Frage noch ah
eine oa~na bet~chtet~), und es soMen der Mühe werth, d!e Coa-
stitution der ~batosaore*deMti? tiMtzosteMen..

Es iet mirdiet, wie ich gtaxbo, gehmgen, and zwar tm SinM~
der AmhydndtbnBet.
EioeMNts kMmjich die AD~ben von Niementowatu und

Rozanski in vollem,Om&ngabestSt~en, aBdereMc!te~ann ioh aie
dareh ~Igeade BeobachtnogeBergSnzen!

CMorkoMensSm~taethy!ea<er~ag!)'t,ana!ogdemA<tthy!e$ter,
,auf ABthKmib&tteanter glatter BUdMg deeseiben eauren Eatem
(Pheay!aTethyi~carbomNare)vom SphMp.18t", -welcherdaa Haapt-
prodoct der Einwirkangvon MetbytaÏkoho!aaf *Ieato$aare<bei I3&*
bildet

') ~omtt.pKtt. Chem.(2)M, 870.
~DieMBenohte8a,tM8.
*) D<eMo~Kehkeit,dMademvon Sobmidt Me*ÎMtM&aM<tm-Mten~

Neter d!MeCoB8tit)ttiomxaMme,hat beMiteE.YomMeyoferw<tg<n(JooM.
pMkt.Ohem.?) Se, 874~MmotennddMdbat889NaehMMft).

*)Vet~Bei!<te!n'eHendbaoh, 3. Aoa.,Bd.ïl, unterAnthMnUcatboa-
attut~ Ca<))Mtytanthtm!!aaaM,B'ormytanthMBthaafe,Oxyphenyteaterdw An*
thMnHeiioMu.a.w.
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2. Dieee Phenytuf6thy!ane<H-boaaSttre,Mfd!e dne oderàMdare
WetM d&~atettt, Uefert bai ~erestcraog mit Metbytatkohotdeaséiben
MNtraten Ester vota Schtnp. 61", weteher a«eh dafcb Ein~irkuog
von CMerkohtensSMMmethyteaterauf Anthraai!e6oMme<hy!Mterer*
Mtoa wird.

3. Die WechMtwiifkangvon CMoAoMeadxydaBdAa!thr<m!ta6~
oder attthran~aMreaaNa~tam MbM gtatt zut 'Iea~<aaM<. Ï!'ie~
R~aetton Nodet Bicht nar beim ËFMtzec der troe~nëmSabetaa~ea~n~
im Bohr statt, aondefn bei e!n&che<ttEtatoiten dca Phcsgëaa :t)
~ie w&asrige Lôacag von anthranitaaNfetB Natfiu~. Die
Umwand!angist e:ne ypUetandtge, wenndie <r~ werdendeQNafeaU-
mKbHcbne«tm!M!ftwird. Ba Mt dies d!e Mn~eheieDttMteUoBgder
i'hato9S)tre<.

Di&!etzt& React:ONiet ini xhgezwnogeaerWetBeaar aaeh dèr
G!e!ch)tog

Nffg NB. CO

~~<~H+~<r~
zo dëaten.

Mit der Aphydridformel 8tehen aber auch die EigenschaReNder
~iMtosRaret in votiem EMdmng. Dieseibe ist gar keine SSure,
verh6tt sich vielmebr. in ibren Eigenachaftenund Uataetzoogengsoz
wie das Anbydrid einer z~eibasiachen Saure. Zuntehtt reagirt aie
auf tbochtM LftkmNspapieroicht Muer, wRbMad Ant!!raB!IsS<u-e
sowoht wie PhenyltirethancarboosaoreLekmMapepierratben. Fetner
Mstsich *ïaa<o8aaretinSodaISaungnorttttm&Mict)attf); es iat wedetf
ein Sak noch einEster vonihr bekanNt,deren ZaMtntneaaetzuBgeiner
einbasiecbenSSnreentspraohe, wobi aber laMen siehaus ~ïsa<Maure<
und Atkohûten ieicht 2 Be!heo von Esterh, nSmtiohMare und aeu.

<m!eEate~ darateMett,welche 8ich voneiner zweibastscheBSXareab.
leiten. Letztere ist wie sMeC<Mbam!daa')reMim ffeienZH6t!Ktd&nteht

beatNndig,sondem zerf&Ut!n Kohtens&aMnnd AntbraniteNure.
Wahrénd man aJteo Mder aMgeNthrtenDaMteïtangaweisesbwoH

wie in dem Verbalten d6r~tsatoeat!re<po$!t!te Bewe!aefOr die An-

oydndformel schen masa, scheint mir nicht eine etazige Thateacbe
dagegeozttsprecheM.

Zwar ist die HentitRt der *IaatosNore<:mit der *Antbran{tcm'bon*
8&are<von Friedtander ondWteOgat darch E.voaMeyer Noher

festgeatettt;aberder8ch!M9, dass die aosAathrMKttndOhtorkoMea-
sSureeaterentetohendeSubstanzdie Constitutioneiner ABtbranUcarboa-
sSare haben mttaM, ist nicht folgerichtig.und wird auch !n euter

') DiobestandigeMDtbMmisatooaoM!8etsic6 naohB. Dorsch (Joafn.
pmkt.Chem.(2) 83, 48) nichtdatttttt in baisserAmmoniakatssigkeit.
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spateren V~rSBbatKchang von FriedtNnder und Sohfeibef') mcht
M&e<iht ~rha!ten. E!ae sotebe Potgefang wNre nttr bereehtigt, wena
in gtatter Reaction anter Satz~oreentwichetnng der Ester der An*

thMaitearboMSare entettinde. Diee ht ab&r nach dea Apgaben vo~
FfiedModer and Wie<tgeP) niobt derFatt.

AnthtanH and CMo'koMene&areeater wirkeo beiM Kochen kaum

aaf ~aandef eia. Era~ be! 140" &ndet aB~BraMftrbttng die BHdxM~
der *Antttfanittarboo9SNFa<[atatt, welche m einer Aoabeote von ça.

60pCt.deaM!gewandtecABtbrMit<t erhalten wird. EiaevMwabF-
aehéMicnere EfhMfMMCdteaer React!on ist, wenn mna dio K!teFormel

NH
des A!!thtanM8,CeH4< ,zaGfa<tde tcgt'), die, daM unter LSBNMgt~
der Bhtdang zWtMhen Stickstoff and KoMettetotf iittnaehst eine An-

lagemng vo~eMorkoMensNefeestef an AnthraniH statMndet, and das~

sich Ma dam eatatand~nen Chloride, C6H4< Ch!or-
NH f~f~f~

Nthyl abspattet anter BHdungvott CsH4<pQ'
Die Reaction

ver!&aft dano abnMch der Bitdang von 'batos!i)!re<: ans Pheaytme-
thancarbonaaare beim Kocheu mit Cbtot'ttohtenNSm-eeBter.

BbeMowemg beweht die BiMuNg von Beozoytanthr<tBH<)~
wetohe bei EinwirkuBg von Benzoytchtond auf *Ieat<MSttre<ertt bei
hoher Temperatur (2!0") und MtmtvoHaMndtgerWeise erfolgt, irgend
etwas gegendieAnhydddtbrmet. Anthr&oii ist ans 'fsatosNaret
M~ter BberhMpt n!oht erha)ten wofdea, was sehr aaS~tiend w&re,
wenn ibr die Formel einer AnthranHoarbonaNare zoMme.

') Diese Beriohte28, 1388. <) Dasetbst t6, 2227.

~) DteMFotmetsohetnt moc dem chemtMhenVwtmtten des ANtbHmi!~
immer nooh Mn hesten RectmaBgMtragen. Dio AaffMMng des Anthrenite

<t)sABhydtidomesPhenythyd)roxyt!nn!Ba!dehyds,<~)H4<_ ~O.nachFried
N~

tSader und Seh)'e!be)- (1.c.), kannich nicht theilon, da aie far don tetehten

Uebofgtng dM AnthMmibin Anthrm:bihtK and dio EMetzharkait etnee
WMseretofftttotMdurch Sanremdieatekeine o!BfMheErUtrmg bietet Aueb
die BestandigttMtdea Anthrmiia gegon MtMntb&aMDaprioht gogen dieM
AaffaMMtg(ve~L Bamberger, diese Borichte 87, )&a6). Weon ea aMit

getingt, Anthranil darch WMser&bBp!t!tungans AnthfMibturo zo erb~ten,
ao sohNttt mu' dMMMnichte <mdetesza folgen, ata daM dio Ne!gaBgzar
Bildung einM4-gliedrigenR:Bges (MM8 KohImstotRttomenand 1 Stic)tato<F-

atomb9stehend)BMhtgMmist.
An~togiansind vofhenden:
Ans 1.8g Naphto!satfM&aM!h<t eich auchnicht durch WMftentbspattaog

Naphtaulton orbalten, wahrend dio amgekehrte Reaction leicht errolgt.
~) E. von Meyer und Th. BeUmann, Joum. pmkt.Chem. (2) 88, t9.
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AtM dea angeMhrtea Graadea haïte icb die Achydrid~me! fur

be'wieeM. Ne&ttMte Bezetchnong der Sabetaoz ah tABthi~tiicarboo-

a&are< iet aoa der Literatar za etfe~hM, da eine dieaor G~et!tttto<t

eatBprechMde Verbhtdoogt&th tie SberhMpt e~steBi!@htg<e!a wMte,

b!ahef aicht dargMteUt wordM) ist. r

Aa der BeaMaang *ÏMto9aefe< mSehte !eb aoe PietSt gegen

Rotbe ntSgHehat wen~ &!deFni Joh ecUa~ daher d!6 B~ctmMg

'Iaatosaofeanhydtid< vor. Ah Ïmtesamre ee!bet Iatdaon diepat t Mo!.

WoMer Mtebwe z~tbM:8che Seore za b~achten, welche aber picht

exbt~MNMg ist. Die Bezeictmong ihrer Derîvate ergi~bt ~ph aMh

MgMtdeia Fornteh: t

~~r:H, COOH Nl;i Ç00C$ïlo
1"1.' .NB.CO .NH.CÔOH .H.COOCtHt

~<CO.O ~~OOH ~~<eOOH

~~un,.nh~d ~Mu~(bypoth~h)

(PhMyt<tMtban<M)'boMaof6)

~NH.COOCBrs ~H.COQCHt
~H*<COOH

CEfie
~H<<~coocn,

CH$

MototnatbyhstM' der hatosaote, ïsatdttaMdttttethytester,
Schtnp.l8t<'(PMttyittrethy!Me<trbMaat!M) Sohmp.61".

ExpefitMeateHes.

ïsatoa&areanhydftd.

Vor dem AafBadea eiaet Mm<)tehereaDarateHmgetnetbodû des

IsatoaSarMahydt'ids b&be !ch eine Reihe von Tetsecheo ahgesteUt,

um d!eao Verbindang e!neKe:ta aas ïaat!a, andererseits nach den An*

gaben von Niementowski Nod BoxmMki in m8g!iehetM8gioMger

Weise za sewinaen, DM ~tztere Vw&hrM tat Mr HentteHuMg

grSsserer MeagM brMohbN*, es Mt jedoch aehf langes Koehen mit

aberschOssigem ChtofamoMeneSareathyteate)' erforderlicb; die Aaa'

beute, betragt etwa die HS!tte der angewendeten AathraniMnre.

Es wurden z. B. 27g ÀnthMMbSta'e mit Si g CMorkoNemSttreathyï*

ester am REckBuM!tOh!M'erhibt, zanNehst im WaMM-bade,bta anter

8a!zsSoreeatwickelang nnd aHmaMtcher VeraNestgang die Bildong dea

ïsatosSorentonoSthyïeaters vor sich gegangen war. Dann worde

25 Standen lang anf detn Dfahtaetz gekocht, wobei sieh aadaternd

Salza&Ore in schWMhem Stfom entwichett, wNhread Mch die F!9Mig-

keit stark braon fMfbt. Die beim Erkatten aasgeschledenen KryataHe

wurden mit kaltem Athohot zernebea, abgesaHgt, mit Atkohot aua-

gewaschen, bis der Aïkoho! &fNos ablief, and acbMeasUcb aos

heiesem Ae~tom oder Alkohol omkfystaIMrt. Auf dièse Weise

warden 13.5g kryatatlieirtea, noch ztemMeh danket geSt-btett ïaato-
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tt&trea~ydnd whaUen. Be- eïnem aaderen, mit gt~ehea Mangeaaa<-
g96<p!henVeyaadtwaMn aaeh ï7.Mitnd:ge)BKooaen e~t 8.8glMt<t-
ttSafeanbydfid6ntetaadeOt

!eh vereaehta nan, xor DanteHtmg des JaatosSwM&mhydt!~M
Ste!te von CMorkoM~MSureeBterCMofkahbaoxydzmverwemdea.

8g trocknes aathraa~eaafea ~atf~m waf~a mit-11 g re:Mm
P~q8gen,iD. ejDGlasrOhuÍQgesohD1olS6nIlDd2~.taD8&ut1000,daï
no~ t St<h'.aaf t2~ erMmt. Beint Oeamenwar <tM'ker Drwk &n
Rota-, ea otttwiehMbeaPhoagenvMS~eaM~as. Ï)crBohtioMt
war Mm wetM und beetaNdaoa MaemCtemenge ~oa I~to~orean.
hydnd und Chlornatrium;AnthranitaSarewar aach ttieht mebr IN
SpareB vorhMtden.DieReactiona~asoebra<tohtaieh Ber mit Wamw
ZN 6xtfabirea and emma!MtneaktyetaUMM'en,umteieMiaato~m*
anhydride efhatten.

B:e RëactiboBbedmgangeadieae< DapetaUMngavef~hrena~Mn
siehin verschMdenerWeiae aMndepit. Gieeet maoz. B. 9!ae 6enzot.
Msaag ron PhoagemM eine BeBZottomBgTottAnthraBMaaNM,90
i5Ht aage~M!ckttcheiawei86eyN:ede)r8eMagaos.wetcher ein Ge-
mengevoo tsatcs&ureanhydridaad sa~MorefAnthranïteNare daMteItt.

Am einfachet~n ist ee, Pho~en in d!e waaaHgeLSsMBg')von
aBthranUsMremNatdttm einzaloiten. Es MtMcht, auf aolche WeiM
beItebigeMeDgeadesÏMtosSureaahydrHadm-zoateHen.Manvorahrtz.B.
so, dase man Ï37gAnatrattitBSuM in M g boMeasaorem Natriom
und Z'/fL WiMseriôst und in diese Msang PhMgen eiotehet. Es
entateht sofbft ein NiederscMag,wShreod die Reaction der Maang

,0

aauerwird. AHmSbtichgiebt man aoch 8Sg Nattiomoarbohat in
6'pMceatiger,wXMr!gerMsunK za, mit derV~rstcht,daaa die LSetmg
immer Muer Neibt. Das Phosgenwird ânfang~ voUetaodigabsôrbirt,
zam ScMossweoigervoMstâ~dig,aodaM man gat thmt, eine zwette
Ftaaehe mit a~et&stea) aNthraniteaaMO)Na~'iom vorz)t!egèn.

DergeibMehe,dickeNiÈdérschiagwii'dabgeeaogt,tait vetd&mter
ScbwefehSure and Waaser aosgew&Mhennnd am Atkohot om-
ktystattMirt. Mao erbâlt die Sobatanzso ia derben EtyettUen von
teiohtge!b!iohe)nSHeb. Die Aasbeate ist bei genagendlangem Ein-
leiten von Phosgen fast quantitativ.

O.t690gSbst.:0.0517 &0, 0.3686g C0<.
0.1805g8b~:&0587gHt0~0.89MgCO,.

C~H~NO,(M==16t.94).Ber. 0 &8.89~ H 3.09.
Sef.<S9.&2,69:40, t3.48,8.4&.

Ueber die Eigenacha~n des ïaatos&areaBhydrMs!aMt eich Mn
AHgemeiMhsagen, dam es ein Mr sich.allein recat bestand:ge,in

') Vg).W. Hontsehet, d:Me Benehtt t8, 978; Journ. pftkt. Caem.
<'8)87,499.



OegeawMt andeter SabatMMen abw aehf MMtîmaSMge Ver.

ModangMt. -–
DurahatOBdentangeeEtMizao auf t30" erleHet ïeato~areanhydtid

&eiaer!6ï TMS"demag;si zerMtzt s:e!t emt bei eioer Twpemtarvon

ongèSb' 240~ unter QsMntw!d:ett!Bg<Dabei Cadet eta etgentUchM

Schme!zen,wenn dae Atihydc!drein ist, N:ohtf~tt, sondwa aaf e~

AntMah~a,w:a esPM&tovïé') aaeb von <!e!'p*MetbyMMto9Sa!rebe*

scbr~M, Der TempeMtMtgmd,bm ~ehbeM diM&mchtbMeVotem-

Teyanawong e{ntri~ Mbwa~tinNerbatb wei~r ÛMMe~ WSbMBd

ich <Brd<c aua Aoeton oaerAttcobot tH-yMMah-teSabataozZeï.

setzuBgetentp~atttfMtZwhchen285 and 848~ beobaottte~ fand bei

der ans Waaser i:ryata!HBirtpttSabatanzaitte etcbtbajfe Vef~dëMBg

}macbmcbpunktrShKbeaBejtbet bei. MO"aeoh Biebt atett; Mebmak

w<Atkohol kryatallieirt, z&Metxteetch tadeMen~MdbeSab~taozM

240~. DerPtM~ der Ze~et~wg ~ta~ nicht cMS~t Md~a~~

beattmmber, er eobeMt abh<tag)gZN MMyon der'Kryetatt&rm md

von der Mcbf cdef nanderfi&h)enVertheitBngderSabttaM.

Verbalten voaIs&toaSNreaphydrid gegen WaMer.

Die LMtcbkeit deaÏaatoeStU-eanhyd)'Mein aiedendemAlkohol

betrlgt etwM 6ber 8 p(K. und beim Efka~tt kry~UMuren M6der

atkohot~chenLSMng compacte, gtanzende Prismen. tBaMendem

Wasser Msea sicb aar etwa 0.7 pCt. und die Sablez ktyetaHMrt

daMMSin feineo, we:as~nNadetchen;in derwaMrigenMsaa~sinddann

Sptn~aY&aAnthMBUs&aMnachweisbar, darohWaeMfaate~efMgund

KoMeMSnfeabspaMangam domAchydrid entetanden. ïeh steU~~st,

dasa die MsWMaer erha!tenen weiasenNadetn, im EMico~ aber

SohweM~ofe getrockoet, die ZMammeMetzangwnbatoeeareMhydftd

ttaboaaBdaiohinitUebnge''ebeaaowiedtM68vefMten.

o.n90gSb9t.: 0.0496gH~o.a~&geOt.
0~07.g Sb8~!0.0667g H~ 0.4804g CO~.

(~B:N<~(a t6t.94). Bar. C ?.?, H 8.09.

eaf.~59J[)8, 69.40, 3.09,3~.

Vcf!)&!tea voa ïa~toaSere~nhydrid gogen kohtenBaaces

Natriant.

DMamfLakmaepq)ie)fhiehtftawtreegtreBdeIsato:aarea!!t!ydnd
t39t aich gMbhwoMin katter SodaïSsaag langsam, aber bei Ïangerem

SchStte!o voHaMtadigaaf. A<aIe!ohteeteaetMgt d:eL8s)N)g, wenndie

VetthMtaagderSobataazeineeebrMNeiet.
fat die EittwMMttg d<N MManMaMONatfîome oaf von kttfz er

Dauer, so wird aoe der s!ka!ischen FMaeigkeit beim An~ent un-

verSnderteaAnbyd~dgeaUt.

')JourB.p!-akt.Ch9)n.[S'JM,60.
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3g Ieat(M!SM-eMhy<Mdwafden &in patvon~t, m;t einer Mt~
Maong von $g hbhteoMorem NatriMtn in 30 cem Wasser io etaer Be{~
aoMe angedeben, oach wenigen Minaten achneM attrift; daa PHtra~
w~ches eret einenkiataen The:l des hatosaoreanhyddda getost ent*
Mett, worde eo~ft mit SchwahMare aogeeaacft. Es ?9! e:n kry*
atatMatscher, we:Mer NtedeMcbhtg aas, wetoher aoagewMchea, im

Exaieeatorgetroc~etwdaaatyeirtworde.
O.t80eg8bet.: 0.0542H)0, 0.8900g COt.

CtHsNOt(M-= t6!4). Ber. C S8~ B 8.09.
eef. sa~ Me.

Aaa Aitcotot ktystaUbirte dieeeSabstaNz in gMnzettden, we!saeo

Kry6taUwBvomZersetzangepaBt[t240<
Der !ttya~tt:a:6ohe NiederMhtag befttMd demnncb &t<eÏMtoeSaM.

Mthydfid.
ObwoM tneitte BotBOhangea, dia zweïbaaisehe SSutAim MoHrea,

ohne ErMg w<tMB,acheiot doch die Annabme atoht nazaMMig, dM~
beim Msen in Soda eioe Aofepattang dM Anhydtidee ahtttNadet nnd
dus isatoeaure Natriam kM-zeZeit !~og in der LSaang beat&ndSg ist,
beim AB8a<temaber wieder in Aahydnd abergeht').

Bei i&ngere)' Emwifkang kalter SodaUSsMg Sndet dagegea
v5!tige Zersetzang etatt. Sehr bald Mast sich AtttbFaotbaxfe uach.
we!aen; indesBeo istdMse SSaM oeben KoMeBaaure nicht dao eiazig&
Zeraetzangaprodact.

Der FMterracketand des obigen VeMucha wurde m einer Flasche
mit 8g kohtensMrem Natftam und 80 ccm Wosaer gesohattett. Nach
ematandigèatSebOttetn war eine fast ktareLStoag en(<taadeB,we:che
aMntt und mit SchweMaSnre M)gea&aert worde. Es fiel jetzt ein
aehr votum:o8aer, wernsef NiedeKcMag (ms, welcher nach dem Ans-
waechen and Trocknen aber8ehwe<ehSNr~ 0.22gbettng. Dieso-
Substanz, welche in abefscMeetgaF MineraMwe ooMsUch, in Alkali
dagegen !eiobt l&atich iat, bat wedef mUIsatoaNore Booh mit AnthM-
Mts&Meetw~a za thno. Am meisten wird d&voa ethatten, wenn
man IsatosNareanhydrid mit beisser SodatSsMog bebandeit.

4 ïaatoaSoretMthydrid werden tn 40<cm kochende Natt-iamear-
bonatIBsoog von ÎOpCt. e!ngetragen und 10 Minaten lang gehocht.
Daa Anhydrid gebt uNter Koh!eo86areeNtwickeJHag scbaeU m Msoug.
Der mit verd6nnter SchwefehSure amgefNtte, voluminôse Nieder-
acMag wu-d ap lange Msgewaseben, bis aïchtt! dam FHtratAntbmtti!.
sSare und SchweteMure nicht mehr aae~eMen taaaen, und daooaaf
dem. Waeaorbadegetmckaet. Man erbS!t eo von dieser Verbinduog
den fOof~n Tbeil des angewandten ÏeatosattfeaBhydrMs.

')Entsp)-echend dem Verhalten der PyM<anohon<aare. W. RoMr.dteae Benchte ÏR, t8t9.
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Die gtbaMM <et e!ne Latcmee abrk r~ade Sthtre, w<t!ch&
Mohtin A!kûhet, achwer In Waeser M~Mehiet uud eioh nue vef
dO~atemA&eho! tEtystaMiairterb~tea Maet. Sie echmibt beî t6&~
unter gM<!hzeMg$rZeMMzang.Mit eatpetdgefSttMM M~rt6ieMa&

DiazoverMndttBg;te alksliscber LSMOg Meet sie ~ch nazweete~
ohne BiHttBg von ABtht'eoibNMfe,koehen; dareh Zasatz atafhep

NstMnÏMge vM e!e aaa d:eaer Meong a!s N&triamMb, daroh
M!Bef!t!a8«r8naie freie SSttMin fwat etoes <eb)' voïnmiaSeenweiasen

NiedoraohtagegeBitt. B~!m EfMtzen mit geb~oBtem K~k Hefeft

dieMVMbindMOgDipheayitttBioaBdAaUit).
0.n69g8bst.f0.8878gCOi,, 0.0658g H<0.

OnHHN)(Ot(M-89M8). Ber.CM.98, H 4.08.
Ge~*M.8%~4.M.

Daa taWaMer sehf Mcht MtfUcheNatttttMaatz W))Kt6taw&bseo

KryetaUkfttateBërba!teo, von deaea ich naett ttem Trochnea b<tt

WaMerbadtempetatMreine NatHombestimmungaoaMhrte.
0.2680 gSb~t0.104?g N~80<.

CMHMN<06N~+H90(M~3M.78).Bw.NttIM~. <M.Na~.67.

ïch halte die VerMndoog Mr eine DMarboMSarodes Bipheayt-
harMtof~, eMtatandenaus 2 Mol. IsatoaSare durch AastriKvon KoHem-
saareaad WaaeerBnchderGieiehQog:

ac.COOH ~.NH.C<!f<COOH Kn
J ~H<<~QQ~ C0<~g (~~ ~QQ~ + CO~ + %0.

r Verhahen des laatoaaareanhydrida gegen Methylalkohot
be: t3(~.

G. Sehmidt') hat bereits e!oea VeMMchaber d!e Einwtfkong
von MethyMkohot auf featoatareanhydrM unter î)ract bescMeben.
Dièse Arbeit iet ia ihrenScMaM&tgerMgen daMh etne Jetzt th
niebt zotref~nd erhMateVorawaetzungaberd!eCoBSt!tNt!oa der
'ïaatoaNare* beetcNtMstwordeN.

Nach Schmidt entateht bei jenër Eittw!rk«ogder felte Carboxyl-
anthrantts&wémethytester,

pH~NH.OOOH
~COOCH;

and ein ~getMieheeLiq«tdam<, watchea erata AnttttanHa&oMtBethyt-
eater betrachtet.

Manhonate aach dieserAagabë etwattea, dnrëhgOcagend hn~
Erhitzen eine quantitative Aubeute ao Aathraoïta&areNtethyIetterza

erbattea. Mnssta doch. ein CMboxy!<mthraoit9aareatethy!eatermit

LeichtigkeitKohtenaNnreabspa!ten. ThataNchtichgtaobteG. Schmidt
beim ErMtMNjener Verbindang mit Gtyeenn AnthmniteSoremethyt-

')Joam.pMht.Chem.[8]Se,874.
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beko~en haben. DieB~h~bwg des t~eren
ge!ben 0<~ ~mmte ab.r ~ig d~. B!g.Mch~n. welohe ftir

Wege .rM~n. i. grossea, iffeissen ReT~Kendw
Antb)-aB;te6wett)ethy!Mter ge~oden warden').E. mt6M9Mte mtch dah~, den Vereach wtw deMeÏbea Be.

d:t,g~n M~M~hotea, anter we~e. 8. Schmidt g~be:t.ttat.M
~° g ~t.hyddd Md t& g

M~M~.H~Mekt
und 130-!8&. ~M~ Die Z.itd~.r

dMErMt~ b.tmgthe~Z, theM~th~ n 8id.. B~ Oet6,M~rtn den R(H~ etw..D~k .orh..de., aber ~ht TM:Der Mtatt jedM einzeinen Rohrea warde mit W<M.aerdampf ab.
gMrMben, 6. t~ge .ta dMO~tiHat ..oh ~,t:eb.FarbMMt!oKbeim D.tiMn und C.mb:tt:r.. mit einer <~m~M<~ Mmng~n ~NaphtoM~tf. R g.b. D~ McMg. <).t ~d. d~h
~~nd<g~ Amwhattetn mit Aether und AbdesttHiMa dea AetheM¡8olirt.

Nach dem AbtMtbea m!t WMM~mpf wa~ die tC~atandige .°:
FiuM.gke.t, wetcho Maerr~!rt.Md beim Erkalten e~~Mich.
Menge w~er K~~He .ba.M.d, N~ und-die MMtt~ eb~
&th mit Aether 9mcb8pft.

Die "e E<-MtzMgM!M.r der RSh~. war auf dae Re.M!tat ohne
wMe.dichenE:.a~; bei demtt.eM.di~n Erhitzen batte

~h~f mehr Ale H~P~oduct wa.
~cht

nOehttg~.w.sehwerftHchtig.S.b.t.nz entatanden, deren
MMge in tMokacm Z.atande (mit etwas H.~ g~ischt) 8-3.8g gbetmg, wahrend dta Nacht.ge Oe! aar 1.1-L6 g wog.

D~fe~ 8ab<tMz beatMd aus dem darch etwas HaM") varan-
reinigten aM.en î~to~.rem.thyte.ter (PhMyhMthyt.n~fb.

welcher.dorch
L~ in god~ A~n mit S.L~und

U~hsu-en
aaa verda~Mm Atk.hot .MUg rein ~h~.WF<te.

Dw8chm~pantttd!eaerVerMBdNngtagbMl81< S{eer-
identisch mit dem M.ABthMnUaSure

und
CM~oMMsa~~thyteater ~tehende. B~M. t~t.ethYt.~Bter and ging bei weiterefMethyHMng m neutmlen iMtoe~MMthyt.

~tervomSchmp.e~aber.

Dagegen warde
~S~MErb:t?Mm:tMethyMkohotauf ~O", noch durch Erhitzen mit Gtycerm auf 200" au d~m

4atosâuremonometbylester, AothranMaM~thy~tw wh~ten (ateh..epiter ).

E.Erdm&nn wnd H. Erdm~an, d:Me Berichte 82, ÏS18.
~-S"~ es !.8.d.t5~; ~dem~b.ni:Mt Mchem .eatm~ K6rp~ ,e.M., welcher M, A)k.M ~etaMMrt andI~î den Methylester der oben h~b~ Diph..y~t.M~~si\\11'edirstelit.
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Daj; io ge~fgerer MeageeatatandmefiaoMgeOeItjejtacttder
L<nge des EfMtzeea nnd aaah der Reinhe~dee Mgewendeieahato'
sNojfewbydridamehr odef W6n!gerge!b gefitrbt, warMne~e:ahe!t!!che
Verbindang.Ea reagirte attff~aebtea Laktnaepapier~aef ajedwafde
be:!a Stehen trabo, ohoe za kfyetaUMre! Daa dBN:hH-atandige~
ErMtzetterha!t9ne Produot Maté eichnicht klar in der SOO'~chett
MeBgo.~tMef.i~'r~ '–.“ .y.

!n aUeB MUen HM9a!oh dem Cet daroh SchBttdn mit Soda-
!S8at;getwaaAathfaBitBSare Mwie eiae8obBtaBzentzteheB)wétch~
dorch AnaSaern der aUtathcheo LCeoaga!e kfyatatMttischerwe:Mef

N:edereeMag acaCet Mnddarch deaSehmehpankt mit dem eaafeB

tMtoa&tttemethyIëateyidMtiS~worde. Der t~tereiBtaSmH~
n):t WMaerdSat~naoeh etwae aaohtig. DMvon seiaen BMren

VenHtM~BigMBgeNheMte 0~ enthab tmeh ~Wû:veracMedeMEatef:
96MerHaHptNenganaehbeatebt! Mia der ftat am Anthrani~aare*

methyteetef~ we!eher der athefischen Mttmg dea Octea dareh
w:ederho!te9Sehatteb! a~f taNsoig vefdSan~ SabaSaf~ catzogeN
werdenkann and, weaa efa~?de)maa!mao~en8a~zd~chSodaMM!~g
in Ff<dheitg6Mtztund mK WaaBM'dampfabgett-Mbenwtrd,nanmehr
zu weiaser KryetaHmasse eretartt und jetzt aile charaktenstiaehen

Eigenecbafiteadeareiaen, bei M.5" achmetzMtdenAattM'aottsattfemothy~
estera M<W6ht.Die athenscheLSsattgdMgetb~Oatee enthR~Bacb

voHstSadigefEat{efeuBgdes Anthramts&tremethyteatentnocheinenMt"
doren Ester, welcher naf aohwach bamacheBigeneohafteahat nad
beim Verdonateades AetheM a!s Cet zarack Meïbt, bald aber hy~
staHinbehem~rrt. DtMeSabMamzkryetaUMirtaoeA!hohoHatat)geN
Na~ïn vomSchmeizpenkt 6P, tie&rt mit 8nbUBMt!6amgeiM aa~
Wasser M weimen Nade!o JkryateIMeÏMBdeQoeokeïtberterMBdnng
und veraeiftsieh m!t athoh~eher KaMta~tgeaater BiMmagvon An*
thraniMme. Sie ist identisehmit dam îeatoeSwed~cthytcster.
Dagegenwar Authranil in dem Oel nicht n&chzawetMO.

Die Einwirk)tM)gvon Methy!atkehot Mf ÏMtoa:aKaaI)ydrMbei.
t30'–j85" vertSo~a!ao in erater LMe nach der, GtehshoBg:

.NH.CO ~.NH.COOCH,
~~CO.6 -<cOdH

Eia tteinerThe!! dea M eatBttmdenenaauren ~tosattremethyt-~
esters methylirt 9!eh enter der Einwtrkaogaberachass~en Methyl*
a!kot<ttsweiter2uheNtr<t!emEater.

ÏN mehr onto'geotdaeterWebe er&!gt die Aa&pa!toNgdea Aa<

hydrides nach der andeten Riohtang:

ce lïl<~ ]Et-00 +GHs.OFI CeHt~N~
coola.

C.H.<S;<
hypothe&oh.
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DiMerhoMepe ïaatoaaaremottOBtethyieatef,welcher aaph a!s

CarbOxyntethyt<xttbaoU8anr6beadooMt werden Mante, ietaiobt

~xietenzfSh~; er zertSHt tbeilwelse ln KobteaaSafeand Anthf~U-

MaremethytMtef oodg!ebt aodweMeitewoMAotaM MfSMdaog von
Bemeto<Mer!?atea.

Nebeare<M)tîonemiat daa Auftrotea von etwae &6MrAntht~n!

<&)tfe,aowie die B!Hang harz~gerFrodacte zuzaBehreibea,wetehebe!

Anwendnng e!aer etwaa niedrigeren Tempefato!' ale tM" wabr.

<cbeitt!{ebgtat!veMMM<!eawatdcBwSKteB.

taatoaSBfemonontethyteater.

Dtese VefbiodnNg,welche a<tchaie. PhenytM)'etbyta<tcathûD9&ttt6
oder &!e CaFboxymathyhothraaMsSHrebazetchaet wet~en kann, iat

~ent!«)h mit der von G. SchmMttftthttmMch a)e ~CatboxytM-

~hranHaSttremethyMtber*aa%etaasten 8<tb8tMiz. Der Sch<nekp)m!tt
der reiMa VerMndangt!egt &°bSber~ab 8chmidt ang~gebenbat.

EMacher ah tue ÏBatoaeat'caahydfMwird aie erhatteo daMh

E!awitkttng von CMothoMeasNttremethyieaterauf A.nthrani1eA..re.

14 g AnthmnitaSare, 43g Cb!orttobteaeSaMM9thyteatefwurden
am RNcMaasMMef eioe SMnde !aag gekocht. EBentwiokette eicb

re!ehHeh SatzaSare. Die entetandene weiaee KryataUmaaMwarde

mit WMsefdampf bebandett, am Obersebaae!genCMorkohteBaSore.

~ater an eatteraen, danu &bCttfi)'t,mit vetdNoater Schwefeb&oremd

aoUieaat!ch mit Wasaer sorgf4ltigamgewaecheaund ans verdanatem

Alkohol MmkrystaHisirt.
Die neue Vetbmdang warde ao in weMsenNadetn efha!ten,

wetche bei 181 schmehen~MobteMtt in AIkohoi,Mhwer tn Mtem

Watset !8senund MB hemaernWaeser aaskfyatdtieiren.
0.1891g Sbat.tbei t00'get)wi)fnet): 0.8888g COt,M80! g HaO.

C. &N04(M'=.lt)8.74).Ber.C65.37. H 4.M.
Sef. 6M9, 4.14.

Die Substanz reagtrt saaer, tSst eicb daher Mebt m AlMicn

und wird daraus durch SSaMBnaverandert geSttt. Die athe~schHt

und a!ha!ischenMsangen zeigensohwaohebtaoeFtoorMeeai:. Darch

ErwarmeB mit a~ohoMacherKaHtaoge wird der Ester anter RBck-

bildung von AnthraBHsaareverseift. Seine Constitutioniat darch die

Bildmngaweisegegeben!

C.H<<~H~~ COOCH,C.H<<<-HC!.

Mit WaMerdampteo ist dieser wore Ettet zwar achwer, aber

doch etwaa OSchtig. Bine Beatimmnng der Hachtigheit ergab <Sr

1 L Destillat 0.0305g, welche mit Aether acsgeeeMttett und dcrch

den anverandertea 8oBme!t!paaktmit dem Eatw Mea~adrtweïden

konnten.
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Jn AatbMaiMm~metbytettte)' geht t~atoaNatemonomethyiester
weder daMh BrMtzea mit MetbyMkohot, ooch duMb EtMtMtt mtt

G!yeerïaQh8f,wiedte~e!denMgeBdeBYer6Mhebewe!ae!t.
tg teatM&areoMoomethyiM'teï'(Ms batoaSate erhatten) w~e

<nit8g Methylalkoholim Bohr 4Standen lang auf t80–Ht6"erMt<!t.
Bei Oethang be&nd e!ch hn Roh* keio Dmck. Dia an&ngeMare

M~angeratartte kryataUMBeh. Die aaegeacMedMteeKtyataHptfaten
ente~ndertef ÏeatoeSoremoaomethytMef v<MBSchmekpookt Mf.
Dèriahaltdee Rohres warde mit WM<efd&mpfabg$t)nebee,dM
DeBtiHatwar ven) etsteaTfopfBo an k!M', ohne MMcMgeTrCbaag

3g IstttosSttrètn&BOtnethyteaterwurden mit 20 g Glycertn {ta

Oe!badosuf20Ct''9)'b!tzt,OB<apMcheBdde<BVeMaehvoBG.8chm!dt').
Schûn «oter t80" b~ann siob KoMéM&tM'é!? ent~ieMB~ dte Gas-

ont~ëMtttNg~tin'dë abaif !50<'lebha~. Nactt <t!mef8t(tttdewo~&M(t
WMsef vetdannt aad mit WaBMcdampf abgetfiebea. Dte eMteM
TMp~n dee DMtH!ate<gtagenso~rt &!ar abef, ntcht B);tcMggett9bt.
Die Exfae<{o& des De~Matea <N!tAether e~ab B~h AbdiMtHMreH
desAothera einen mMmalenMe~taad von 0.009g. Batentatandene

ReaottoMeprodttotvafataome~t tBitWaeaërdampfaOch~g. EswordiB
ans der raokatandtgen LSsMgdarch ANMchatieh mit Aethergewonnen
aie ein gslber Syrup, der aich wie eitte pfttn6re Base verMtt, vaiHg
gemoMos iat oad bhm aooMae:reade,atkohoMache und Sthe~ache
LSMBgen g!ebt. Meeer blauen F!Mrescenz ist dmAonttbmevon
G. Schatîdt zazaachreiben, dase er bet diesem Versach Ant!<racit-
sSaretnethytesMrerMten habe*).

Vott diesem Syrup. der Mch m WMaerachwef, io verdttMten
S&<u'enMcbt ISat and m!t s~tpet~g~SaMeeiitteDiMovwMndMg
liefert, warden 1.602g gewoanco. NSher untemucht habe teh dièses
Prodnct einer jedenMb compUcïrtenReaction aicht.

la&toeSaredintethytMter.
Der oeatraïe IsatesSMremethyîestet'wird am eiafaobBtenMhatten

d<M'chBiow!rkeng von CHofkohtena&cremethyiestefauf AnthranH.

eaaretBethyieater.
10 g AnthranNsSaretnethyteaterwarden mit 10g CHorkoMenaanre*

methytestM'abmgoaMa nad MnBackansakaMer Ï Staade tang ge-
kocht. Daa Reacttonaprodnotworde in Wasaer eingetragen,mit ver-
daanter SateataM bebandeit, aasgewaeehen ond aoa AMMM
kryetallisirt.

')Jo<tfe.pmht.Chem. ~86,87S.
*) Sehr vide Detiv~teder ABthmnUe&aKgaben MM anotMNKnde

L8aaagea,bekaantMehauchdieAathMttiMuM9e!bet(vetg!.Br.Pawt9waM,
dieseBerichteSi, 1693).



IMewtbe VerMndongentsteht, weaa mMdeaïmtoaSotemottK~

methyteste! gtaiehviël ob defsftbe maïaatoatate md MethyMhohot
oder Ma AntbMn:!aSaMnad OMorkoMeBsaaremethytMterdM-geatet~
iat, mit der S-'&ehenMengeMe<hy!atkcho!9be<'g!eMt,Satzeftnre eio-

teitet aodeintg~Standeaam BOcMaMkCMerkoebtt Der anvet<htttert~

saure Bstar fat' dofch SoMCaong leioht za ent~men. A)M

kohoUschef msahghtystattMttdteBeae VefMottoagbei tMt~aMent
Ver~oaatea in tMgen, gMœMn<!we!8MnNadeht, we~ha te! 61~

MhBteheo. p'

O.nt6g Sbst. (M 80"gettoetnet):0.8626~0< 0.088t~HsO.
CttBMNOt(M–M7.66).Ber. 0 M.40,B MO.

Ge<. ~6?.67, ~5.
Der tsatoaSM~methyte~r MUMcht tSaMohh AHt&ho!,Bacb

teMt~r in Benzo!. Jh he!smmWssaec ist er tMejdtwerer ISaUch~
aJs der M<M)Mmethy!eetefoad ds der A<!th)'ani~S)tMmethyteatm.t g

IsatMSeMdMMthykaterÏSst a!ch noch atcht yotbMhtdig in 1 L

eiedendeMWMser. Die Mm-~trirte MM)~ trtibt 9Mt behe E~

kalten und beim Steben echeidea aieh fiBmeweisse NSdetehea a~

wetcheebecMb bei 6Ï<' aphmetzea. ïc MtemWMaersinddiea!e!bem

faat ontSeiMth, zam Unterechie~ von AnthraniMatemethylester~
welcher eteh io der 500.&cbenMenge kalten WMMMklar iSet;.

Mit WaaaerdampfeNiat der Iaatoa<are~tNethyte8terro!cMtcb

aach<~ pro Liter DeatHtatwerden Ï.37g des kryetaHieirten Eeter~ !<

erhalten. ]

UeberachaBaigea!keho!!acheKalilauge vemeift ihc zu AothraBit-

BRare.

aa3. H. W. Bakhuie BoozebeoM: Bifk~anung von Bacem'

MtpeKtin<MtemimdaOaaig6!mZ)Mtande.

(Emgtgangentun 1.Aagmt.)

Dte beMen jOagsten AbhmdtoBgen') des Hra. t,adenbatg

geben mir Verantaesang,noch emmat aafobigea ThemazarOck M

kommen.
Ich hatte im HeSe vom MSrz') e<aeAbbandiong g~eben,

wo~n die Frage behandett wm-de,wie maa mitteh M&McMceitf* '31

bMtimmaBgen&ete Racemh&'pervon inaethrea Cemhehen <mter- b

aobeideat:Mm.

Hr. L&deBbMfgpabMrte BacMtM-(S.864)eiae Mitthe!hmgaber

dieeenGegemtaad, welcbe– ~e er ta einer Notebemerkt – "c- E

<)DIeeeBancbta68, ?4 and 1828.

')NeMBencbtea2,5m.
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MM<cMed.R.eht)a.Q<MMM)M(t. JMt~XXX)!. 14[

abbSagSgwar von der meMgen) Md er cftiemte, er habe die Frage
e!<t<achund~U6MBdigge!8st.

Ich tcano diese Memaagnfehtthetîen. Ereteae ht seine Be.
hMdtncg der Frage wen~er FottetNndig, ale 'die me!nigo, we!! er
weder die pseudoracemMehea Mtacbkrystatte, noeh die part!eM.
raeemiMhen VerbtadMgen M Vergteieh gezogea hat, und zwdtena iât

$eiaeFofMo!irangohgeoM.
Er eagt: tMan be~iotatt dieL~t!cbhe:<: der Substanz ohae and

mit ZuMtz eioer kleinen Menge des einen aottven Componeotea.
Sind die L8s!iehhe!(on verechieden, ao <Mgt~MeraeemiacheVerbtndong,
aind aie gMch, ein Gemenge vor.<

In der zweiten Mittheilung (S.iaS!8)wM die UBgenattighe!t
dieser Formulirung zogegpbeft, oachdent ProA Heydwei!!er dar~f
attfmerkaaMgiBmactttbatte, dasseveMtaeU etnerftcemisohoVerbtodong
durcb Zaa<ttz einea CompoaMtteo eine L&st)ctt!te!t8-Vwnnnde)'mtg er.
fahren &8aate, die za<sn!g gerade darch dM Meoge desgetSsten
CompoMttten compensirt wird.

Das8 die erate FofmuHruttg ungenau war, tiegt in der Unbestimmt-
heit des BegrMR<LSstiehkeit, wenn )o der LSsong mehr ~a ein StofT
neben detn LSaungemIttet anweaeod Mt. Ich batte darujn statt
deMén Naehdrttok getcgt aaf die LSsangsctrven bei conatanter
Temperatur, welche den Gehatt der LSanng sowoht an d- ats .ta
~-Mrpe)- zum AtMdruck bringen. Dadarch hatte ich bereits tB
meiner ausMbrîichen AbhMdtaag'), welcbe nocb etwas Mher, ~ta die
erate des Hm. L~deub~rg erMhien, da$ KntedMtn in eioer Form.
ousgeaprochea, zo welcher jetzt Hr. Ladenbarg, ohne n)!eh m
neoneN,auch gelangt iat. Es stebt darin w6rt)ieh (t. c. 8. 500):

~6t die inactive Substanz ein Conglomerat ron
D-undZ''&Srpera, so eind aUe drei L6songeM[eseintt
damit gemeint die LSsongeh gesiitttgt an inactiver Substanz und:
an maet:?er mit rechte. oder ttHks.drehëndcrSobBtanz] identisch
und in&ctiv; ist die Substanz ein RacemkSrpef, so
ist dieer8teLaaangi<tactiv,d!ezweite rechtadrehend,
die dritte tinkadrehend.

Hr. Ladenbnrg scheint h:eraaf wenig geaebtet zn haben.
Même zweite Remerkang riehtet 8!ch gegen die Note S. 1825

dieser Beriehte. leh hatte die Ana!cht von Hrn. Ladenbmg (dieae
Ber.38,52) beatMtaodet, daaa bei der UmwatMttohgetemperatar partieti
McemMeher VerbindMgen die gteiche L5a)ichkeit der Componeoten
NattBBdenmasa. Er erktSrt s!ch ~txt m;t mir emveMtanden, dasa
dies stattandea kann, aber nicht muss, achre:btaber d~ UnnehttgkeLt
einer angtSchlichen Wendung des betreiîendem Satzes zu.

') Zeitseh. phyaihai. Chem.88, 494.
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Demgegeniber. masa ich aber bemarkee, dass der anfichtigeSatz

so k~t wie m8gMoh von Hra. Ladon:burg a«ege9prpoheo war.

Me!nerAMMht naob war er nur eine Folge dwUoMarheit, die&ber

d;eUmwMtd~gMr86h6in<tBgea hefrecheaMeiht, ao hngemcht~

a~eme!ne Lage der LSaan~MOthermea dabei in Betracht gezogen

wird. EMt dad.roh koonte ich~ eichere M~M~ <Br die

Cb~ktonair~g auch der partiel racemisohen VerbmdMgen
Mg~n.

Wie aotbtg dergteiehen BetMohtangeo ~nd, die im AttgemMnen

auf d~Ph~nregel f~en, goht am deatt!ch.ten
h~

bel Be-

trachtang des dritten Punktes, Sber welcben ich eine Bemefknng

achem habe.

Naehdem Hr. Ladeabarg jetzt daawahMKnteriam zarUote)-

scheHangxwhchen inactiven GemengenMnaraeem;8chMV8rbtad<mgen

gefunden zu haben meint, wNt er M ~wenden, Mm M sehen, ob

ftB~ige Karper, wie<.MMoM.ConHa, ~-PipeMtin, inactive
Gen.eNge

oder rMemiache VMMndMg.n sind. UDg!ack!:chefwe:aew:rd
h.~t..

aber~hm, dM. obiges Kr!tennm ~Mttommee e!nwMdsfre~~wenn

M s;eb um feste KSTpM- handelt, aber v6n:g MZ~g fûr aasNge

Kôrper. Für Jeden, der die ~(getnemen Slitze der Ph~entehM ver-

steht, ist das BetbstvM-Bt&adHeh.AaB metner Abbandlang h&tte es,

nach AMlog!e mitdem dort aber die paettdorMem:Boben ~chkry~

Angefahrtea.h e~h~ werden kooneD. Ebensow.e fBr ~°~

dM. eine continuirliche Reibe Mischkryst&tle besteht, wird auch Mr den

F.U, dass die flossigen d- und ~-Korper aieh in <~n Verbatt~en

MiMben konaen, nur eine contiMirHche LSsungecorve bestehea. Diese

MischbMke:t ist eben die UrMche, daas bei jedem MMchangeverMItmM

von i- mit d- oder <-K8rp<~ nar eine eassige Phase 8icb in G!e.eh.

gewicht BteUt mit dom zagefOgten LSsMgsmittet. Daher ist der

Untersebied in der Fh~n~M, welcher bei. festen K8~rn b~d,

~chen.inemi.~ivenGem.nge~e:Pb..M)Md~er~m.Mh~

Verbmdang (etne PhaBe) weggeMten bei tta~gen Gem~hea.

bhSBgig davon, ob ein ioacttver Casatger KSrper viel, wenig

oder gar keine raeem;ech~ M.tekate enthKK, wird bei ZM.b von

d- (o~ Mrpero eine sMhatetigS.dernde M:achang8r6tbe erb~ten.

nnd damit wird correspondiMn eine sich stetig Sndernde Z~n.n.

setzong ihrer LBauag io 6inem oder anderem LSsangsmttteL

Wenn d&her Hr. Ladenbarg bei Coaim und Pipecolin Mch

Z~tz der d.B.M sur .Mct:ve. ~.h derM~ng einenUeberaobMB

an rechtsdrehender Base gehmdeB h.~ beweiet dies "'chts f0r

und nichte wider die ~cemi.che N.tur der iiiactiven

Basen. Sein Kriteri.m war hier ungdltig, und pr.kt.eoh wird mch

') t. c. 8e:te &<?.
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<!<Mhiwin ze!gee, dosser beige&tdertemPebecechaMvon <~(oder~)
BeMaaoheiaeaodereMsttngandeawM.

Ee Me!btnur noch d<eFM~) ob im VerJaaf der Msttngecorve
vieMetchtnoch ein <)haM!tter!et!aeheaMerhtnal ge!egea seiu kann zar

ErkenaaMg racemisoherVerbindnng ia der aCeaiget! M!schong.Die

BespfeehMBgdieier Frage kann zQgleicher Zeit zam beMefea Vep.

sMttdaMS von Ladenbnrg'aVefaaehentatt Limonen dteaen.

Wenden wir uns zuerst zur MM!gen Miscbnng eelber. Man
konnte die Miachnagsreihe ans <~ und ~-KSrper in at!en VefhMtniMeo
ttntersaehen anf die oioe oder andere phyatkaMeche EtgenMhtt~ wie
DensitSt, BrechungavermSgen, ViseoMt&t a. a. w. Im ideatea Fall,
dass jegtiche BeemaoeaNag der und ~-MoteMte a<!Bgeach)osaenist,
w9fde die untersacbte Etgensoh&ft <Mch nicht ândern mit dem

Mischnog9verb9ttoi8s. tn eolchem Fa!! wNre die Reihe der gesNttigtea
Meangeo woM damteUbar dorch die gerade LinieM,Fig.l. In
dieser Figar wird der Gehatt der an D- oder L-KSrper geaattigten
Mattog dareh die Poatte d und da~eateitt. Wenn diee geschiebt
imf 100 g LS~ang und ~D ~tl<== 100 genommen wird, steMen D
uad L.die reinec activeBKSrper dar, and Pontte der L!n!eZ.D ihre

Mischangea, Punkt J die inactive. HieMa ist weiter za bemerken,
d'os die a99Ngen Mischttogea ebeneo LoaangamitteÏ aofnehmen wie

'tmgekebrt, sodaes nach efreichtem GHeichgewicht die Reibe der

Mischangen nicht mebr darch LD, sondera etwa durch dar-

gesteHt wird.

la diesem, tbeoretisob meiét einfacben Fait werden die co&deti.
Moden Msangea and MIsobangen a oad 0~, & nnd & i and auf
Linien liegen. die durch gehen, also Jedeemat daMetbe Verbilt-

DHtss r- aafweisen.

Der genannte, theoretiech taeist eia&che FaM wird nun vorans.
siehtMchsehr selten vorkommen. Meistena wird die MotekatarattMctMn
der D- and L-MoIekate gegeB8eiHg eiae Mtdete aein, a)9 die der

m* #
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gloichartigen. Daan wird jede phye!k~isch6 EigenMh~ nicht mehr
anabMng!g sein vom GeMt det-Mischang. 80 lange neeh keine
raeen)bchea NMekSÏegebUdet werden, wMjedeEtgenach~ grMbioeh
dargeatelit ats Faa~o der Zaeammeoaetzmg, eine oootiaaMiche
Con-e biMM mit zwei aymmetriseben Hmeo. 80 wird es nan auch
sein mit der LS$ttngMorve. Diese wird aber jetzt abweichen von der
geraden Lioie und a)<o die Gestalt wte Md Sn Ng. 2 oder 8 MmenftBaaen.

N~b dam, was Mber von mir b.i LBMage~ gesittigt mit MM
hrystaHea, abge!e!tet ist'), ist es sebr wahfaoheintich, das~ in F!g. 3
und 3 wohl mit der inactive» Mischan~ il aucb eine inactive L8sung<i

besteht, daM aber jetzt nicht mehr dM Verhshn.as in den

Obrlgen cerrespoudirenden Meangen uud M~ch~g~o gteich aem
wird. In F~. werden vorMB6:cht)ich die LSeongen einen hteinerf-nin F.g. 3 etceo grSsaeren Geha!t des UebwMhaMes an 2). oad L.
KBrper enthalten, ah in der MMigen Mischnog der JE),und ZrKSrperaawese..d ist. Daher entBtehw wa L6MngBn)ittet und MMchMg P
die zwei co8xMt!renden FM<Mgkeitena und a, wie aagede~t.

Vi.Me.cht ist so daa Reaattat der UnterMcb~ des Hn~
Ladeabarg mit Limonen zu v~tebeo. Er fand) in der LôsungM w~ngea. Atk.bo) kemen Uebersch~ an d.Litnone.wM,, die~
t.. der Mmonanmiaebang wobt im UebMschmMwar. Vietteieht i.t
M dMsem Fa!) die Ab~iehang der LtoM a von AP (F;g.2) 80
groM, dass be:.ahe bei )iegt, jedenM!. wenn P nicht weit von
J entferat war. G~M inao<:v kann die L8a.ng detta~h Mobt M.wesea se: und Z.fagMg eiae.gr6,seren Ueber~h~M ~L!moM,.
masate die LSeang MccesHv voit i nach d versehieben.

~MischNag und d!eLS<t,og werden nua c.mp!:cirter~wM,t
noch Bddung racemiscber MetekMe stattaodet. So tan~ diese <.ber
MM.t ..HsMadig iat, b)e:bt die C..t!t,u!Mt a!{erE!geaech~n .d
aiso der bestehen. Dtt weiter die '-aMmMch~
Motekute in ibrer Matichtteit auf ~)erM Weise von detjen.gen der ..c-
tiven M.kSte abweichen kSnoen, ka. ,hn. Bitdang nichts anderes z..r
Fotge haben, ats eine VemMrkung oder AbschwSchuog der~Ab-
w.eb~gen von Hg.l,we!ehe iu F.g. 2 uud 3 ver~MhMt M,,d/dist bis jetztu..môg):.h, d~M~zaie! ob and i.wetch~.MaasM die Bildung racemiecher Motehate s(at<ge<andeohmt.!

Nt!r in dem sehr
beMndere.tF~t!,daMdteittnctiveM!9ch~

gauz aus rMemiechM Mo!eM!eM bMtebt, wBrd. ,mt6rHeh die
M.schMgsre.he von f. bis D nicht e!e co.tinu:r!he Rei~

') Z.it<.hr. Mr physikal. Che.n:e 8,5~ u. s. w. und 28,505.
*)Ri<-MBe)'iohto8i{,t823.



MiechaNget), soient d~Mo awei, Z~+S ond R~-D, darateUea.
Damit wCrdett eofrespûMdtren <wci MenBgecttft'eM /< ond t~, wetohe
sich im PMMkte<, der jetzt beMep <Mitf zu bezeiobnen w&M,anter
einem Kmekbeg9gMe«mCs~n.

Bei noeh ao g6r!nget Dissociation dér ntcetMtMheB MotehMe
verachwtodet d))gegeM dieser Ko!ckt dcMbatb Mt awh d'eoM

KrtterMtt)wen!ggee!goet,8!ehet'he!tzMgebe«.
Ich tMmmû atso zHmErgeboiSa, dMSdie\<'ranche mtt LuBOnen,

Coniin und P:pecoHn die Frage nach der Ëxt~etM MMtgef Racem.

korper keiuenSchtittweitergebracht baben Moddass d!eL8aUch.
hettsveraoche kein geetgoetea Mttte) zut Eutscheidu~ dieeer

Ft-age Mod.

Amsterdam, 30. JuH 1899.

384. J. W. Brûhï: Ueber Alkyldiaaourethane (sogec. Nitfoso-

akylurethane).

(EingegMgeBamt~JaH.)

Hr. Hfmtzsch sucht in einer neotiehen Abhtmdt~ng') nachzo-

weisen, dass J. Thiete'a sogen. NitroMurethMt inWtrkKehkett kein

Ci!HsO.CO.NH(NO) sei, sondem eiu Diazonrethan, C~HtO.OO.
N N. OH. Die Au~Msang des genanntett Kërpera a!s einer Di-

axovet'btndong halte auch ich fOr die richtige and habe dies bereits
vor zwei Jahren Mfgeaprochen'). Hant~sch stellte einen Aether

dieserVerbindaogdM-, wetchem er die CoasttttttMnCaHtO.CO.

N:N.OCH: Maehretbt. Dem Momcren, ans Metbyturethau
duroh- Nitrosirimg erhSttHehea KSrper 6) th&Htw, ohne em Wort
der Begrandang, die !&ngst widerlegte Structur C! Ht0.00.

N(CH:)).NO. Dass die eogeo. Nitrosoatkylaretbane aua Atkytureth&n
und S&tpetngsiiHre keinesfalla NitrosnverMndangen sind, soudem

Diazoverbindangen, bttbe ieh am angegcbenen Orte, wie mir 6che!nt,
xum mmde&ten ebemo uberzettgeod nachgewtesen, wie dies jetzt
Scitena Hantzscb's fur Th~ele's sogen. Nitrosouretban geachehen
ist. Derobeuerw&bnte, vooHaatzach dargestellte Aèther ist ein

SimeMtoHSthcr,daa darch Nitrosirang von MethytuMtbtM)gewonnene
rrodoet ist dagegen ebenso sicher c!n Stiekstoft'iitber. Darans folgt
at)M-Boch keinMwege, dass der tetzteM eine Nitrosoverbindung sein
mSsste. Es acheint mir vMtnehr aiïes dafOr zu sprechen, dass hier

') Diese Benohte 88, 1706 (t899). ') loc. e:t. 90, 8M (M9T).
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ein diazoMtigea GebHde vorMegt, fûr wetohes tett in einerepaterea

CHt~M M
UntetmohMBg')die Cooat!tot!oNC<HtO.CO' abdiezarZeit

0
annehmbaMte beMFwort~e~).

teh loge abfigena auf diese 8tructurformet nioht den gerinj~ten
Werth, weM aber erachte icb die d!azoartige BeMbathnheitdiea~
KërpeM darch dM opHecheVerhatteo deMethena!s zaverMadg fest-

geateHt. WMn der !Mmere8aoeMtofF'Aethw,wdohem HantMoh
die Formel CtH~O.CO.N==N.OCH: ettheUt, io der That ein
DtazoNtheriat, was !oh Mcb fBr wahrecheinHehbatte, so wQfdenalso
zwei atroetariMunere MazoSther vorliegen, dereo veracMedeneBe.

st&ad!gMt mehts UebMtMchendesh&tte.

Heid6tbe'fg,i<BJoM]899.

886. 0. Kym: ZarKeaottdaB einiger emidirter c-Phenyl-BeM-
hmidMoMeftvate.

(Eingogangenam 5. Joli; mttgethmttin der Sttzacg von Hm. E. Tanber.)

ïm Anscbtasa an die harzitcb gebrachte Mittheilung tber einige
amidirte Phenyt-BenzoxaMte ') rnSchte icb im Foigeadeo noch eiuige
unaloge BeBz~midMo~der~vatebeschreiben.

Benzoy!*Ï)tn!tranitin~) wird leicht erhulteu durch Erhitzen
von Dinitranilin (1:2:4) mit BeBzoy!chbrid auf t60–180". Ich
erbielt den io aUeo ObUchen L8Mngem!tte!ta eebf achwer ISsUchen

Kôrper M&cbmehrmatîgem UmkryataHia!ren aae Eisea6)g oder Xytot
in Form weMaer, etwas getbaticMger Nadetn vom festen Schmp.
201–202". (Muttelet giebt den Schmp. za 220" M.)

CteH))N<0<. Ber. C a4.36, N S.tS.
Gef.. 54.43, 3.0t.

v
') Zo:tsehr. phyeik. Chem. 86, 604(1898).
~) Me!ee Venuche bezogen sieh aMerdingefmf das nachtt hahfM Bo-

C~Ht
mologe,

CtHeO. CO-
~M aber f6r die varliegmtde Fmge MMdieb

0
ehno Bedeotang ist.

~) D:jMeBeriohte 38, t487.

*) Muttetet, BaH. Soe. Chîm.[3] t9, 5t9–52t.



«-.PheByt-M-AnndobenzinddtMioi'), j- ~C.CeHt;

a.Pbenyl*m-Âmidobenzimidazoll), NH~% ~C.o.HhNtît-~–~N~

iaest Bioh te:cht darch Rédaction von Beazoyt-DinitrsNitin mit Z~n.

cb!orBr und SatM~are gewinnen. Sein Ch!<trzioedofpe!aa!z ht echwer-

MaMchin ka!tem Waeser, ie!eht M heheem. Darch Eotztnaen mit

SohwefetwasMMtoif oad UeberBSttigen mit 8od& wird die freM Base

ais
gfoawetssea KrystaHpoiver prhtttM.

Dnfch ReinktyataUiairen
aae verdOnnten) Atkoholo'eiBee, etw<MMtbsttcMgeNMeMtOn vom

Sohmp.2M-297". (Mtttetet286".)
Die Baee Mit htntaSc!ng Krytt&UwMsef zarSek ond nM!Mzcr

At)a!yaeaoh&rfgetMC)tMt warden. !breLS9ongeaze}gM Colette

FtMfeaeeiiM.

CMH),N3. B6r.CM.64. a 8.26.

6ef:~M.75, '5.36.

e'PheByt-M-Acetyl&mtdo'Beneitaidazû!,

~~NH
C.CsHs~t ) ~C.C.H,,

CHtCO. NH-N ,C
CeRi'

bitdet 6tCh tmgteich beim UebergtMeeN der Base mit EMige&are-

aahydnd; die Base t5et sich d&rtB anter atarker ErwSrmonf; 'and

sche!det sich gte!ch wteder kryat&ttitMMb&aB. Durch UtBkryetattimren
MM verdOnBtetn Atkoho! erh6!t man daa AcetyMenvat in MaMfBth-

tichen, (eioen Nade!o. Dièse verHeren bei etwa. t65'' Kryat&USOMtg'
keit ond achmetzen bei weiterem ErMtzen acharf bei 245~46".

CtiH~N~O. Bor. C 7t.7t. H 5.77.

Gef."7t.68, .5.6t.

Das AcetyMenvat Mst Neh Mcht M verdNnBter Sat~sNafe;
durch einen Ueberschosa von Saize&are wird e~ ~ts weieses, aatzMaree

Sa!z &aegeM!t, das etch fat Mes in kattem Wasser t8st. Ans der

waesrigen MeangfNHtNatriamacetat daa a-Phenyt-Acetytamtdo-Benz-
imdazot aMann rein wetM aus.

~NH.CO.CeH~.NO:

p-Nitrobenzoyt-DtBttraotttn, j j

NA.

N0,~ -N0<

w!rd g~naa BO dargesteMt wie das zafor beschrieheoe BetMoyt-
DtmtranHm. Ee worde gegen Ende der Reaction bis aof MO" et'*

Mtzt. Der eeMteBBHebMbatteoe Kryatankacben wird znr EntfernMg
von anveranderten A<tsgaagsmater!&tMnam beatea mit etwM kattem

Aceton vemeben. Ea Meibt daan ein MassgetbeB, krystatHnmchea
Pntver zarOck, dae dnrch andaoernde! Kochen mit viet Eiseseig oder

')Muttelot,t.o.
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Aceton in Msang gebracht wird. Auf Zag&be von Waaser za der
heiMONMsMog eehe!den sieh rasch vo)amin8M, btassgetbo Nade!chen

ab, deren Schmp. bei !95–!96" liegt.

C~Hf~O:. Bei-.C 47.00, fi 2.4!.
Gof. e 46.65, » ~.73.

p*AB)Ho-<Pheny!'M<-An!!<!obenzimidaz~

~KH~
C61.1t.NH9,

) j ~C.CJÏ4.NH!NHj'–N~

wird leicbt erhalten darch Reduction des oben besohriebenen KSrpefa
mit Zinnchtorar und SahaCore. Pas Zioodoppeta~ wird mit
SchweMwasMretotî eatzinnt nnd das Filtrat auf dem Wasaerbade

vëtHg einged<mtpft. Das zm Q. kbtMbeHde,weMae, Mtzaaure Sala wird
in mëgMcbst wenig Wasser get6itt und mit concentrirtester Sod~Smng
aberaStt:gt; es scheidet 6:ch die Base dann tn Gestalt gtSMzeuder
NSdetcben ab. Dureh wiederhottes Omkry&taH!atFeaaus yerdNnntetn
Atkohot orhilt mHn lange, gMnzende, brSun!!eheNMdeh), diebei
etwa t50" KryataHHBs8igkeit verlieren, wieder fest werden und
acharf bei 235–23G" schmelzen. Wshrend die frisch mit Soda

gefethe Base anfang~ h) Wasser und namentlich Atkohot ieicbt
tBaKch ist, nitMtutdièse LtixHebkeît bei wiederholtem Umkrystallieiren
gt<Hi!erheb)!ch ab. SStnmttiche Losungen, nameutiich aber die atkn.
hoHftcbe oder atheritichc, erseheineMim anfMenden Lichte praebtvot)
violet.

Aualyse (Sbst. bei 160" getrocknet).

C~BoN~. Ber. C 67.M, tl J.3C.
Ger. M.29, .'<.5(!.

Befenchtet man die Oi~midobase mit EssigsSareanhydrid, so

aeetyûtt aie sich wie die M&tngen BtMen aoter etarker ErwarmMg.
Da das weisse Aeetytderivat itt deo ilblicheti LSsuugsmitt~n uahezn
nntBstich ist und seiK Schtap. Musserdemaber 305" liegt, warde aMf
eine Analyse t'erztchtet.

Z0r!ch, UniverstMtahtbnt'atortum.
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S86. Joh. Ptnmow und C. S&tnaas! Me Oxydatton von
Heïo~oaen&yïatea der BeBztmidaaote.

(EmgegMgOtttum 10.Jat:.)

Die Oxydation des
~2.Tr)tnethytb9M:mMazot«h)ortnethy!a~ (t)mit PermmgatMt hatte wider Erwarten einen ch!offre!M Kôrper

gegeben. D)tMMmethytpheoytenhMnstoffcitrboM&ttM, A'D:tMthyt.
beaMmMMoba.m.cat'bonsaure (Il) vpt!ag, hew~aen folgende Tbat.
saoben:

~~CH, n.CH,

i. ~U~ n. coo~J~v

N.CH<CHz
H~C Ct

Die gk:che 8&t)re warde erbalten durch Oxydation des N-2-Di-

metbytbenzimidMt)tcht<Mntethy)ats (III). Dass di.6 «.Methy! oxydirtwurde und nicbt das neu berantretende. Migte ferner das Enteteben
einer um CHs re!cheren Substanx aus dem Trimethylbenzimidazot-
bromSthytat, der A'-Mcthy!athy!bpnztm:dazo!on'm.carbonsaure (IV).

~CH. N.CH.

IIL CH IV. /-COnr. CH~ tv coonL~
N.C,H.

H~C Ct
N.CaHa

R3C CI

DM neu !~e~antretmde A!hy! masg an SticketotT uud n!cbt au
den «.Kobteoetoff gebunden se: Denn far ein veMeb.edMartiges
Verhatten beider Atkyle g~gea Per.nM)ganat ist bei gteicher Hinduogkfin Grund abzasebe).. Die Stellusig der Carboxytgrnppe ergab ,icb
itas der Oxydation des

~"<-D:methytbet)z!m:daKo!ch)ormethy~(8 (V),

N. CH~

V ¡ >C. OH3V t ~C-CH9,

H,C""CI

Ku einem neutraleu KSrper, dem Ditnetbylphenylenbnrnstoff.
FOr die Formutirnng der Kôrper ats liarnatoffe getten Mgende

Erweguttgen. l'henole konnten nicht vorliegen, weit die Oxydation
des

A'-K.DimethyIbenz)MidMoteht<M-metbytat9 einen in Alkati aM!8s-
) it-henKorper gcgebeu ha(te. fn eine der Atkytgrappec war Saaer-
sto<r nicht eiagetrete)); denn eia Aikohot wNre von Brom oder unter-
bromigerSSure augegriffen wordea. SakaNure wirkte bel 50" nicbt,
RenzoykMorid beim Kochen kaum ein. Nimmt man an, daasttts
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Zwiscbenproducte durch Einwirkang des KM dom PermMganat frei

werdenden Kalis Hydroxylderivate sioh bilden und erthM!t dieaen di~

bereits von 8t. Niem~Btowakt ') bwBck~httgte Ca)-Mno!form (VI),
Mt braucht man in tetzterer nur Methyt and Hydroxyl durch Sfmer<'

etotf ersetzen.

N.CH;

vt t'"T"~C<OH!tCH~k '"OH-
N.CH!

Mit dieser Autfaasmïg stimoatOberein die tdentit&t des ans Metbyt-

phenytonhaMStoS dutch Methyliren erbatteBeo K9rper9 mit dem Di-

metby!pheny!enh<traeto<f Me ~V*«.Dintetbytbenzimidttzoiohtormethyiat.

ExperimenteHer TbeU.

Znr Umwandlung des von St. Nient eatoweht*) beBcbHebenen

~-«.M*Tri<nethylbeBzimidazo!jodmetbytats in dae Cblormetbylat be-

dienten wir uns des bereH9Mhererpr<tbtenVer<ahren6')t Ersatz

des Joda mitte!a BMaeetat darch den Essigeturereat nud Eimd&mpfpn
des Filtrats mit SakaSure. Die Abscheidong des Jodbleis wird dorch

Zogabe des gleichen VoinmeM Atkobot vervoMsMadtgt; da ein geringer

Uebencbuss Bteiacetat zur Anwendaog kommt, eo BchtSgt SatzeSure

etwas Chtorbtet ttieder; daMetbe wird abBItrirt; den Rest entfernt

man durch Schwefetwaasefetotf oder Eindampten zur Sympconatst~tM
und Ausziehen des RBehatandes mit;Alkobol. Die atkoholieche L8enng
wird wieder zom ziben Syrup eingedampft und dieser RBckstand

aaa Aceton oder einem Gen)i<oh vott wenig Alkobol und viet Aceton

omkryataHMirt. Du TftmetbytbenzitnidazotchtortBethytat
bildet feine, zo BBachetn verein!gte, weisae Nadeta, die bet HO"

(uucorr. wie auch die Sbrigen Tempa)'atMrang&ben)theitweiae in ihrem

RrystaMwaaeer schmetzen, wieder festwerdeu und beim Erbitzen bis 267"°

nur etwas eich brËaneu und eiotern. Der N.Srpef !o8t sieh epietend
in Waseer und beissem Alkohol, leicbt aach in kaltem Alkobol, mSaaig
M beissem, achwer in kattem Aceton, nicht in Aether. Aaabente:

ans 27.8 g rohem Jodmethytat t4.a&g robes CMoraMthylat.

0.3083g exeicc&tortrochneSbst.: 0.0457g Gewiohtsvertastbei tOO-ttO".

CttHt5N,)Ct-t-3aq. Bar.aqt4.60. Gef.aq t4.82.

0.3623g Sbftt.: 0.1793g AgCL

CnRir.Ni.Ct. Ber. Ct 16.87. Gef. CI 16.91.

') Dicse Berichte 80, !?'

1) Meso Bcrichte 20, 1886. Dicsè Benohtc 30, 2854.
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Dintethytpbeoy!o!th<traatoffcttrbôn8a<tre

(~-JV'-Mmethy!beozimidazotoB-<!t-carb(tM&nFe).

t4.&&g Tri<n9thytben!!iat!d<tzo!oh!or<Bethy!atwarden in 150 ocrn
Waeser get8at und bel 90-95" 0 innerbalb '/48taade3!gE:a)itmt-
penaaaganat, geMtt in 600 com Wasaer in 6 Portionen sagegoben.
AM der vom BtiMmstMasbCttrtftea nud ctO~engteaJMtttBg aeMag
Sa~8<tare 2.9 g ehtCF SSare nieder, dte eich bei def PfafOngnaeh
Beilstein ats oblorfrel efWMs, In he~aem EiaeMig teicht, in kaltem

ËMesBtg,beissem Alkobol, Esaigester, Acetoa mS9a<g,achwer in WMaer
s:ch Met. Ste biMet zu Warzen wreiotgte, weiB~e Nadoin, die bei
28t–2M" schmehen and aaf die Geechmachsnerveo ohne WMeBg
MBdtdasC)ttc!N)tNM!zaehn!ec)ttBchwachBa!z)g').

O.M42gSb6t.:o.é773gCO!,0.09M~H,0.
<M!Mg Sbst.: ?.5 ocm N (M~ 756.7mm).

0,eHt.tNj,09. Ber.C58.M. H 4.85, Nt3.69.
<3ef. 58.06, 4.93, a M.68.

ln Ammoomk Mat a:cb die 8&tre leicht; bo!m E)odampf&B der

MMMtg verblaibt eia BNckstand, der nar achwef wMer io Wasser

e!ngeht, die freie SSare} in starker 8alM6are Mst eich die Substanz
n!cht. Daroh Kochen mit Wasser und Kreide whatt man das in
Wasser z{emtich leicht tostiche Catciom~h!, daa zN Warzen vereinigte
Nadeln bildet, a:ch m~aig in Metbyl-, eohwor io Aetby!.A!kohot Mat.

O.M09g Sbet.: 0.0261g Gewiohtsverlustbei 100".
0.2142g getrooknateSbat.: 0.0455g C~COit.

(C,<,H,~O~Ca+3a<). Be)-. aq !0.7t. Gef. aq 10.88.

(CtoHaNtO~Ca. Ber. C&8.89. Gef. Ça 8.50.

Beim Knehen mit Bte!exyd in wâssriger Msang eatateht ein m

~ngeo,gMnzenden Nadetn kt'yatatlM:rendes Bteisa!z,daa mcb tnas~tg
in h6;8Mm, sebwer m kattem Wasser Mat and gteichMis mit 3 tM.
Watser krystallisirt.

0.3981g Sbot! 0.0~5 g aq.

(CtoH.N<0))tPb-<-3a<t. Ber. aq 8.05. Sef: aq 7.84.

Mit Knpferoxyd wurde kein Salz erhstten; Kochen mit Qaeck-
silberoxyd gab nar ein in ~Mser antësHchM, amorphes, weiftSM
Paher. Chroats&are in EMessig begann bei 65" einzawirkeM; ein

titesbtu'es Produot war nicht zn erbalten. l'/î-atandigeaErhitzen mit
der techs<hchen Menge20-ptocentiger S~Itsaore im Rohr aaf t4&t53"

ergab nebea wenig Schmieren laut Scbmetzpankt die unverSnderte

Sabstanz. 4 Minaten lutugesKochen mit der dbppeltén Menge Beazoy!-
thtorid tiet~rte gteicbMts nar anver&tderte SKare und etwas Beozo6.

') Die Halogonalkylate der BenzimidazoloMiehnen sieb dMoh imteasiv
bittemn BeschMMhaM wie CMnotiBJodntethyhtB. a. w.
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a&arecMthyte~ter. Brom in Eisesatg und nnterbrom~e SBare wirkten
nicht ein, da selbstsebr geringe Mengen derMibe«, die mit itber-

scMssiger SStu-e behandett waren, nach ingérer Z<nt mit Leicbtigkeit
nMbgewMaen werden konnten. Sebt verdûonte Permaog~aattSswg
wttrde in der Hitze H!cbt eutfSrbt.

Die Oxydation war a<chtglatt veptau~n; trotz des VerbrMchatt der
theoretiMheMMange PernMugMtat tteseen6:ch nach dem NeoH-a!ieiren
der vot) der SNore abg~saagtea LCaang mit Soda darch neaen ZoMM
~ot) !C g PermangatMtt ttmertmtb ZStanden wieder bei 90–95" noch

2.57g (e!ottt&t&u6AtkohM!Mntkrystat!Mirter)SNuMgéW!nMen, und
8e)bst dann war die Oxydation nicht beendet. Denn ~h Kali zatn
Filtrate gegeben wnrde. Se! ein bald eratat-rende~ Oel (1.8 g) uieder,
und daneben trat der Geroch nach Methytatnht auf. Das Oel warde
mit t'ertmnntet' Essigsaare aasgazogen, zar Entfet'nuog MHveFândettem

'retMmethyibenzimidaxotinota, und nach demScMttetn mitAmtmoniak
zur Beseitigung der EMigsRare ans Ligroïn nmkryatatHairt: Nadeh
und Prismen vom Schmp. }03–t04", diesicb in aMen organischen
Soh'fMtien, ausgenommen kaltes Ligroîa, teicht, ia Wasser sctnvor
Msen und ein io kalter SatzaKore schwer Mstiehee, mit Wasaer dimo.
ctirendea Chlorhydrat gebûn. dae gteicbfaHs in Nadeln kryBtatHMrt.
Ebeaso lôst verdannte ËssigaSure nur wenig der S')))Bt&uz. Der

Kôrper ateHt Dimetttyttotnytenhmrnatnff (~-A'N.Tfhnethyt-
benz!tn!d)<zo!on) vor.

M4M g Sbat.: 0.8M8gCO?, 0.0883gH,0.
O.t3~ g SM. 18.6com N ([C.7", 745.3mm).

Ct<)H,!)NtO.Ber.CB8.18, H 6.82, N t5.9t.
Gcf. » CS.43, 6.7ô, t5.70.

Beaser, bis zn 60 pCt. des angewandten Cblormethylats ateigend,
sind die Ausbeuten un SSnre, wenn dae Permtmgjnott in Portionen
von 0.1–0.2 g biMzagetugt und mit dem KeMHZ~satz bis zur Eut-

fSrbottg der Losung gewitrtet wird. Die getbe Farbe der Oxydations-
Ha~i~kfit rShrt her von geringen Mëngeu einer rothen, dm-ch Saure
fattb~rpn Substanz.

Der RettetKHMt'ertaof kann aicht ats v8ttig aotgekMrt getten.
Einmat vertSutt trotz vorsichtiger Zagabe des Pennanganata die

Oxyd&tibn niebt glatt. Déon der Permangans~erbraueb sttmmt nnr
au Oxydatiou dea Methyta zu KohteMaure, wâhrend eia erheblicher
Tbeit des zunachst entstehendcn Formatdehyds (orkennbar atn Geroch)
entweicht. Ferner {B!tt Dimethyttotaytenharnstnff erst nteder auf Z))-

aatz von Kali uad scheint sich darch dessen Wifkuog M8 einem noch
anbekanHten ZwtscbeukSrper za bHden. Waren doch die Bodingongen
za seiner Abacheidnng bereits vorher gegeben. EndMch ntoss man
auch mit emer Oydatton der Saké und nicht allein des Carbinols

recbnett. ZunRehst bildet aich ein echwed8a!!ches PeDBMgan&tt das
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atoh anter Oxydat!on seines organ!Mhen The!!ea zersetzt. Spa<6r
kaon enter Umsetzttag mit KattmaeafboMt, ent$tanden sue d~m !M!

des Pefmanganate and der KoMenaCure aua «.Methyt, ein schwef-

!i'et!cbea CafboMt nisder~McN ').
Die S&ure wird nitrirt in der K&tte in concentrirter schweM-

Moref Itëwng oder durch KMben mit 8)ttpeters&arë von 1.345

epee. Oewicht; daneben eMtatebte!n neatrates, itt Ammoniak anMa-

][)cbeBProduct. Nttcb der StMketo~best{<an)uag taSchte e!n OMtro'

dimetbytpheny!enhant8to<Fvorliegen, atao MotcrAbapattMag von Kobten-
sSore entstanden eein. Dann ist eine Nitrogfappe an Stelle der

') Dièse BeobtMhtMgen veranta~ten uns, dM Frage der CoMHtatiec
der Beoz!mMsMthatogeat<ttyttttezn tttroifen. SoMte Ha!ogeaat!cyttddirt
~etdm <tMtwMaang der ~oppëtMndang, dess s)oh Korper in der Art do'
ImidohlorideMMeten?

N.CH, <

r i c<'cB!,
CB~CI

N.CBa

Nach den UateMachungenL. Knorr't aber die Addition von Jodmcthyt
und Benzoylobloridan Antipyrin und Mothytchinatdoo(Ann. 893, 1 und 48)
hatte d!Me Vermuthung wenig W&hMcheinHchkeitfar Mch. Die Mitth~toog
von Httat~Bch (dieMBerichte 82, 595) &ba)*die Bildang oiner wahren
B)MCansPhenytm~thytacndixtamohtondund dereoUtotagerangin einCarbinol
war zur Zeit oachatehendwVeKttohe noch nicht orsettMnen.

EinaMadigMErhttzen m!t Ammoniak im Rohr aaf 140° wtrkt auf Di-

methylbenzimidazolchlormethylatnicht ein, obechon ans den Salzen dor

PhenytmmhttMnim Rtetchea palle tert~re Aniline abjteapttttenwerden; j<t
sofb~tdie Diamine rettgu-cn,wenn <mohwavoUatandtg,bot dieser Temper&tor
(diese Berichte N8, !40t). EbeMo wenig veraodertc faBfmtoatûntMgw,
SdiadM Sicden mit Anilin dK Substanz. Dagegon wnrde aila OMaû!!njod-
m<!thy!atbei 2'/<-<Mad)gemBrhitzen mit Ammoniakim Drnetu'ohr'Ktf 140~
cinébïMM, M8 Anilin in Nadein krystallisirondoSobataox,aber kein Chino!in

RawonMa. Phenytiotnbasea, Cbinoliniumbasen nnd dio hier be-
handetteo Korper darf man demnach Btcht in Parattote stellen.
Femer gecMgtzur Abscheidangdes C:trb!no)saus dem ~V-ct-DuBethythettz-
)m)dazo)eh!ormethy)atnieht die BqoiwteatcMengeKali; geringereLoetiebkett
tn Lange ata in Wassorkaon Btcht dia UNaehû der auf weitereoXosat~Tron
Kidi entetehendenFitilung sein, da anStch des Carbinol in ttaHem~Wassor
xMmtichechww MsHeh ii-t. Mit NatnMtomathyietwird w!e mit Kali ans

.V-a-DimethyiboBMmidaMtchtofmethyMdas Cm'MBo!und hein Methoxy~
dprivat gewotttten. Da non Lobry de Bruyn and A. Siéger (Rec. trav.
<'h)m.8, 14) gezeigtbaben, dasa e!B6L6aongvon Natriam aogar in wiiMnp;em
MethyMhoho) fast ao<Mch))ess!ichMethytat enthalt, hMn der VerJaMfdes
)<~tea ~ersttchs nur so gcdeutet werden, daM eio AmmoBiamBakvertiegt,
ein Tbeil desMiben mit dem wonigen vorhandenon Natttamhydrat unter

Abscheid)mgder Base und dercn Umingeruxgreagirt, von Nenemdes &br!g

<
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Carboxy!gr<tppc getreten nnd, da me:aten8 Nitrograppen za einmder
tn.8t9ttang emneboeB, darf mmn woM dem K&rper Mgénde Con-
stitttt!on~rmet z)t8chre!beH:

OtN N CHa

Co ·
o~Lu~'

N.CH~
0.2068g Sbst.: 39.95ceatN(Hi", 7M.6mm).

CtBsNtOhBer.NM.M. Gef.N22.42.
Die Subetanz krystaMtsirt aoa Ë:Mss;g m NaMn, welche bel

270" aoeh nieht schmeizen; keinM der belden N:troproduete wird
von 70-proc. SchwefeMare oder Ka!itMge in eotchem Grade an-
gogriffen, dMB oine AafM&rang der Constitution Stcb d~ttmfhStte
gründen k8nnen. Ea~gaSare, welche die nichtaitrirte Siure aus ibren
8atMa!tbttCb6!det,fSt!td:eM:tr!t-teSaarënMht.

~m'Dimethytbenztmidas!oijodmethy!at.
Beretts frBher ') iet deraaf varwiesen worden, dass dte Rédaction

des m-Nitrodimethyt-p-totaidiM bei hSberer Temperatar mit ver-
d anoter Salure and Zinn gr6sMre Mengen 2V.m~D:methytbeozimid.
azot liefort. Diese Beobaehtung wurde verfoigt. Es gaben 20 g
NttMdimethyttotaidm, die mit 57&g 4.4'proc. S~zaSare und 17 g Zinn
bei Siedebttze t-edacu-t wurden, nur 1.8 g bis 2450, 2.6 g von
245–260" and 6 g Sber 260<'siedender Base, also D:methytbenz!mH.
azol. Noch etwas ganstiger gestaltete sich das Verh&ttoMS bei Ver-
weadang der glelchen Menge 3.8-proe. Saure. Die Aasbeate an Di.

metby!benz:mid&zo!, wetcbee eiamat defvertaetMtchenKtystaHisatMn
aHe A~ther autetwodem war, stieg bis 20.7 pCt. der Theorie.

geMiebeM Natriumoxyd xwiMhenWaeser und AUtohoisieh theitt und der.
gestalt dea gesammte Satz M Carbinol ~erwanddt wird, ohne dmo das
MethyiatzarGdtmgtEommt. EadUehsetztMMCh!o<ammM:ambeifHt'
httttendem Kochen dM Carbinol Ammoniak in Pte:hett (P~Mung dareh
Gerach und feuchtes Mthes Lakmuspapier); dieMeneg scheidet dann boirn
Erkalten nichte mehr Ms; A)ka)! rutt wiedoreinoe NiedeNoMaghervor.
Kocht mm jedoch nur kurze Zeit, N0 hyatattiNrt dor groste Theil des
Carbmota.

EnM TheHang zwe:er BMea in die Stm-e6ndet niett st~tt. In oiner
boisson Lôenag dos CMormethytats und Ammoniak liogt nicht
dae gieiehe Produot yor wie in der frisch bere:tetea Maang des
C&rb:Bo!a mit Chto)-ammon!am. Diese Thatsaohe zwMgt dMn, NM
AtomverMMebnogbeim Ueber~mg von Satz in CarMMt ond amgekehrt aB.
zaaehmen und dom Batogenatkytat die Formol eines eubstituirten CMor.
ammoBMtnszazuerthettan,mag Mohdie radtaerenz desSalzesgegenAmmoniak
unter Druek hiermit nicht im EMthmga zn etehen schemen.

1) Dièse Beriohte 80, 3120.
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Das Judmetb.ylat wn~de MMaaa dnrch dfewtitndigea Ërbitzen

aut 100" mit der gteiohea Meage Jodmethyl ia benitotiaehef LSaaag
erhatteo. 'Es bildet feioe, we!Me, attasgtSozende Nadetn, die. a!ohMhr

leicbt ïn hetsMm, ziemtioh Meht aaeh !? kaltem Wasser- ISsen.

0.2564g Sb<t.: 0.2085g AgJ.
0.2t88g SbB~;O.n80g AgJ.

Ct.Hta~J. Bar. J44.09.Bef.J43.8t, 48.96.

Das JV.M-Dîtnethytbenzita!dazoIeh!ortBethy!&t, aaa dem

Jodmethy!~ wieder Ober daa Acetat dargeateUt, kryatttUMirt ans

.A)kohot.Ace<oBinzu Drasea TereMgten Nadettt vom Schop. 228~239".
AMbeute 9.35 g ans !7 g Jodtnethyttt.

0:8T8Sg 8b~1»:O.Q822g f~towfoht8verluatbei. l lOo:0.8~8Sg8btt.: 0.0823g eewicht8vwtaBtbéHK)<
0.3398«bei HO" getrM&N~8b~: 0.2489 g AgOt.

CMBMN~Ct+ aq. Ber. tq 8.39. 6ef. aq 8.68.
CMHt3N)Ct. B9r.Ctt8.07.Gaf.OU8.12.

8.3 g CMormethy!at wnrdem in 80 ccm Waeser geMst und MSmgs
bei 55", apâter anter aHmahMohetStatgerang der Temperatur bis t00"

itmerbalb tO Standon mit 19 g Ka!iompermacgfH)tt<,ge!6st tB 320 cem

WaeMr, versetzt. Die S&m'e wurde in der oben beechriabeMen Wetse

tsaUrt und z~et~t aus verdBnnter EaetgaSaM antkrysta!t!8trt (Ans-

beute 2.1 g), danu aasEMes&ig: Nadolu vom Schmp.380.5', die auch

in Zaaa)MmeMetzuog nnd L6~!chkettaverhNttRMMn mit depawTn-

ntethyibendondaMtchtortnetbytttt efbatteBen Sobatanz {tberetmMmmten.

0.2056gg Sbat.: 0.4419CO), 0.0968g H~O.

C,.Ht<,Nt03. Ber. C 58.25, H 4.85. N 18.59.

Gef. a 98.60, 5.24, 18.6.

Trintethytbeoztmidazotbrom&thyîat.

Brom- und Jod-Aethyt werden an Ttimethytbenzimidazot nicht mit

der gteichen LeMhtigkeit addirt wie JodtBOthyi; ao gaben 2.4 g Tri-

methy!benzimidai:ot und 2.7 g Jodatbyt tB 24 ccm Benzol naeb ein-

stSndigem Erhitzen auf t00" aur 1.1 gJodSthylat und 4 g Tnmethy!.
benzimMMo! mit 4 g Bromathyt in ZSccm Benzol, gteiehfatb eine

Stunde bM 100" gehahen, 2.3 g BromSthylat. Aoa 6 g Trimethyl-

benzitnidazol wurden nach 2'8tBnd!geta ErMtzeo mit der gleioben

Menge Bromâtbyl 8.9 g Brom8thy!at gewoaneB. Die Aaabente an

Jcdmetbytat pSegte 90 pCt. zn Qberateigec. Die Produete sind auch

schwerer and nur mit grossereB Verlusten za reinigen '). Dae Tri-

Additionvon Broma&y) ia attoholiacher Msang Mt moM za

otnpfeblen. Gaben doch 5 g TnmethyibenzimidMd, mit der gteieheoMoxge

BtomMhy) und 25 com AethyMhohol Z'a Stoadm aaf 100"erMtzt, wohl

5.75m AeetMsehwerteaHoherSabataM,a<Mwetehora.ter nnr 2.65g vom

Schmp. 28t–337" (;ewonnenwmdsa, wahMod der M der Motterhage ~er-

MiebeneAntheiteethstnach wiederholtemUmkryataUMiMnzwMehen145 Mtd

Kia" Mbmeb.
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methytbenzintidazotbromStbyhtt ki-yatatMairt aoaA~obot.Aceton ge.
rnSM der Betrachtang darch da< Mikroekep in fhontboïdischen TaMn,
die bei 336-337" achmetzeo, in Waeser, Eisessig, heissem Atkohot
und Essigeater sich sehr leicht, ziemt!ch te!cht aacb io den beîden
tetzten katten Sotvent!en, mSMig !o heiseem, schwer !H kaltem Aceton,
nicht in Aether t8seo.

0.4t62 g Sb~t.: 0.0142 g Gewtebtavm-tMtbei UO~
0.3072 g he:HO<'gettoetmet6SbBt.: C.!466gAgBt'.

2CttHnN!)Br-t-aq. Ber.~S.24. 6ef.aq8.4.
CtaHtïNtBf. Ber.Br29.74. Gef. 30.08.

JV-Methyt.~V'-ethytbenziatidazoton.M-cfn'bone&mre.

Auch die Oxydation gestaltet 8ich nicht so gBmdg wie die der

MethytderivaM. Mag auch die Anabente an rober SNare nicbt be-
trXchtÏtch htnter der théorie zarBckbte!ben, eo wird dooh analysen-
reines Produot Msch!er verBohwiadeoder Menge erhatten. Ob die

Oxydation beendet ist, erkenct man e!nerae!ts au der Zeit, welche
die Entf&rbuog nach Zttgabe von O.t g Permangaoat erfordert (nach

vottstandiger Oxydation Nber 1 Stoode be! 65'), oder daran, dass di'*

von der Sâore abgesaugte Ftassigkett mit Queckenberchtond keinen

Niederseh!ag mehr giebt. 3.3 g Trime<hytbenM)oidazc!bromathy!at,
getôst in 66 ccm Wasser, wurden mit 8.7 g Permanganat, gelost in

175 ccm Wasser, versetzt anfangs bei 48–50~, apater bei &5–65".
Die Ausbeate an rober Saura betrug 1.7 g, an reiner, ans Atkotto)

fSaftnat an)ktyeta!tisirter SSare 0.5 g. Aaa 2.65 g Bromathytat, mit

8.t g Permanganat oxydirt, wurden erhalten 1.55 bezw.0.35 g SCure.
Die ~V-Methyt-~V'.athytbeazimidazolon-carbonsaare kry-
ataHiairt in feinen, weissen, za Warzen vereinigteo Nadetn vom 8chmp.

233–234", !ost eich apietend in Eisessig ttnd beissem Easigester,
!eicht in kaltem Esaigester and beissem Alkohol, n)&9Mgm kattent

Aikobct, heissem Aceton und Wasser, achwer in den letateti kttttM'

Sotventien und heissem Benzol.

0.2507 g Sbst.: 0.4511 g C0<, 0.1044g Hi,0.
0.t4St g Sbst.: t6.8 Mm N H5", 738 mm).

CttHtsNjtO~. Ber. C 60.0, H 5.4&,N t2.7B.
Gef. 59.81, a.64, (2.85.

~-«-Dimethytbenzimid~zotchlormethytat t

wird ans dem vott 0. Fischer') beacbnebeoen Jodmethytat Nber

<)asAcetmt erhatten. 22 g Jodmethytat gaben 8.6 g Ctt!ormetby)at, die

ans der concentrirten, w<iMrigen LSaung dnrcb FaHen mit Athohoi

abgeacMeden waren. Bei einer Probe auf Jod, amgcfBbrt mit 0.!5 g
diesea roben Productes, wurde der Schwerelkoblenstoff nur sehr

')DMMBenehte2&,284t.
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ochwach gefSrbt. Au At&ohot kryetaMMrt die. Verbindaog in viel-
tach ttneittand~rgeiageFteo Prismen, die bai 80é" etwae statem, wMer
Cestwefdenaod zwlsahea 225"md880<' <te~eh:eo. 8b ktyetatBetren
mit8Mo!. WaMef, deren e!nes beimTroekneo unter !00", daa zw~te

langsam bel 110–!30", achmeHbei 140–150" entweioht; daa erate
Mal war aTso die Subatanz ttn KtyetftMwaaser geaehmoizeB. Der

SchmeIzpttBkt ~a Ma zar GëwichtsconataBz g6tM<;koetea KSrpere
tiegt bei 24t".

0.4~1 g SbBt.:6.0809g 6ew!eh<8VN't)mttm WMawba~ttcchctXohmn~.

CtoHMN,Ct+8aq. Bet.t(tq7.4. U9f.taq7.50.
0.3035g bei 90-tOO" getMctnoter Sbat.: 0.2048 g AgCh
0.8807Kbei 90-100« gfitrOokMtarSbet.: 0.8666g AgC!.

CtoH)9N,Ct+aq. Boy.CIt6.55. Sef.t6.66, 16.57.

0.3654g8b~t., getMetttet noter aUm~McherSte!goraag der TempefatM~
bis t45< 0.<MOtg Gewiehtave~Mt.

Ct(,HMN<Ct+~'M[' Ber.S'&q!5.48. Sef.8aqI5.tt.

D!methy!pheaytea'ha]'BfttofC

Auch die Oxydation des ~-t(-Dtmethy!beBz!mMMo!eh!<M'tBethyÏate8
< eriKaftttber 70" za heftig; nicht eme Spnr DimethyiphenytenhttrnstoCf
HeB&sieh ans der Reaettoaa9N8Ngkeit isoliren. Daher wnrden 2.2 g
Chlormethylat mit &.1g Permanganat unter Innehatten der abtiohea

VerdOnnongoxydirt antanga bei Zimmortemperatnf, danu bei 47–52",
endHch be! &7–64". Das Eiotragen des Permanganates wmde auf
8 Tage vertheilt Vom Brannatetn wurde heuta abgeaaugt} beim
Erkatten schieden 9tch 1.15 g feiner Nadéln ab, die, ans Aether und

wenig Benzol mebf~ch amhrya~HMo't, bei 108.S–HO''f)cbmoben.
lu atarker Salzeâure ISst sich die VerMadmag, dana scheidet moh eto
schweftSaHohesChlorhydrat ab, daa sich in nicht za wenig Wasaef
k!ar t8st, am bald daranf den von Satzeaare vSIMgfreim Dunethyl-
phenyienhansto~ Mkn sa tassen. Defseibe !6st aich teicht in
A!koho!, Benzol und heissem Aether, mSesig in kaltem Aether, heisaem

Ligroîn und Wasaer, schwer io den !etzten kalten SotventieM. Zamal
aas Waaeer krystaUisirt er in scbônen, langen Nade!o.

0.2230Shst.: 0.5487g 00., O.t268 g H.,0.
O.la4$gSbst.: 2Mcem N (t5< 7&7mm).

C~HtoNaO. Ber. C 66.67, H 6.17, N 17.28.
6ef. 66.50, 6.32, 17.49.

MethytphenylenBat'nstoff.

Daeselbe Prodnct wie dureh Oxydation des ~.«.Dimethyïbeoztmid'
axotchlormethylates ertatt taan dareh Methyliren des Mëthytphenyten.
)Mrnsto<&.
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Erbitzen des bromwaMeretothaaren o'NitrsmMaa mit Methyt-

alkohol MflOO"Me~fa8t aHeio MoNOtaethyMtraniHo; wenigatena

begann deaMB RodnctioBeprodacteMt bel 237*20 destMHren, wSbread

der Siedepwkt dee o-AmidodimethyiamMns bei 217.8" gefandeo iet').

DM robe Amidomethy!anHin (7.3 g) Met man in Benzol (SOccm), giebt

Phosgen in Toluol (80 g der 20-proe. LSmng) Moza und dano in

kleinen Portionen unter Erhitzen auf dem VM~erbade und h&aCgém

DMohschattein geMhmotzMte, fein MfMebeoe Soda (6.5~. Naoh dem

Erkalten wird &bgeaMgt, etwas mit Benzol gawaschen, attt Wasser

sorgtMtig angenebeo, wieder abgesaagt, mit wenigWMBor gewaaohen

und wioderhott mit kieinea Mengen Alkohol anagekocht, ao lange beim
`

Erkalten deattetben eichKrystaHeftbsctteiden. Dtese(3.tg~wefden
iUMAtkohot umkrystattieit't: Nadetn vom Schmp. 19t–t93", die meh

leicbt m heisseto Atkohot, mSs~g M kattem A!koho! and hetMpm

Wasser, nicht in Aetber Msen. Durch ibre Un~atichkeit in Aether

antetacheidem 8!e sioh vom DimethytpheoyteohMMto~ durch ibre

MMgkeit, ein Natrmmsalz zu gebem,des in Wasaer leicht, sohoa

in verd~onter Natrontaage aehwer t8sttch tat, ?om Phenyien-
hamstoff. N&tr!(tm- und SHber-Sttb d!86ocîifea mit Wasaer.

0.1990g Sbst.: 0.45H g 00~, 0.1029g H<0.

0.1942 g Sbst.: 83.5 com N (t6°, 748mm).

C.HtN<0. Ber. 064.86, H 5.41, N18.99.
Gef. 64.38, 5.78, 19.17.

Zur Metbylirang eignete sich dae Silbersalz nicht. Warde das-

setbf mit Mettty!a)kohot angedeben und mit der gteichen Menge Jod.

methyl am BBckSasskBMer unter Muagem UmschNttetnetwa 2 Stnnden

erMtzt, so war an die SteUe des &ockigan, voiamMeeo 8!lberaa~et

schweree Jodeilber getreten, der Alkobol entMett nur Methylpbenylen.

harBstoC(8ehmp. 19l") Md Sparen einea in Aether tSaticheB Oeles.

Daher warden 2.1 g Metby!phenytenhttraBto<fnatrMmmit 5 g Methy!' _`
aikohoï andZg Jodmethyl 4StaBden aot !03-!06" erhitzt. Beim

OeNaen des RohKa entwich eine ger!nge Menge breanbaren Gase~,

wobt Dxnethyiather; ein Tbeil dee Methytpbecy!enharaatofhatrinm$
batte 8!ch mit dem Metbytatkohot nmter Bildang von Alkoholat um-

gesetzt und dteaes war mit dem Jodmethyl in Reaction getreten. Der

Methyï&tkoM wurde verjagt, der tMckstand mit Aether aosgezogen,
das UoMsticbe mit verdauNter Nstroalaege aft~ekocht und aowoM

der AetherifBcbstMd, dem duroh Natnumbiaat&t daa Jod entzogen war,

wie die in kalter Lange ootostlehe, jetzt in Aether leicht eingehende
Masse aue Aether umkrystallisirt: Nade!o vom Schmp. 108.5–109.&

die in ihrem Verbatten za L6sat)gamitte!o und SatzeSare mit dem

*) Dieso Berichte 88, 1668.
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oben beMhtiébenen Dimethytphenytenhemetof SbereinBtimmten. Erst
dereh viertache, ver!oatr6Mhe ~fy8ht!Uêat!on ans Aetber warde
C~natanz imSchmetzpankt und. damM der gewilnathte Worth wreicht.
ZweckmSsstger erwies aich, ieMep zu spSt, d:è KrystatMeation dea
Cblorbydrates aue SelMSare, we!ohe)*etne KryatattiMtioa aus Waeser
zaMgeahat; gefttnden worde achon oaeh zwe!ntaHg9rKryatat!ieation
dea Rackatandee der Mottet'kngen ats Sctmp. 107–)09".

Ans der Mentit der beiden, auf verachMenen Wegen erhatteMen
Kôrper folgt ûmerMtts die ZogehOnghett der Oxydation'producte der

Bpnz!mMMothatogenatky!at6 zu den HamstoS~n, Mutet-erMite, duas die

Alkyiirnng am SticketotT etattgethadeo bat, dte znletzt beseMebene
VerModang &tM keine Methexytgroppe enthatt

~.«.TruMethylbeBzimtdazoUmoi

wird efhatten dafch Nnwirhaag von N~tnammethytat oder Kalium-
hydrat aaf ~-<t-Mn)ethyibeB2im!dMo!ch!ormetbyIat.

2g j!~<ï-Mmethy!benz!mtdaz«tcMormethy!atwefden m 7 ccotrehtem
Methytatbohot getSat and tnit einer L8sang von 0.4 g Natrium in 7 com
MethytaUmhot versent; naeh knrzer Zeit wird du doppelte Volumen
Aetber zugeNgt, vom ChtorBatriam ab6!tnrt and das Filtrat einge-
d~mpR. Der RM~htad warde tnehrmeb aus Metbylalkohol atakry.
Bt&tMsirt:Vielfach an einander gelagerte, dSnne Prismen vom
Schmp. 164-lt;5".

1.6 g A.et'DimetbylbenzimidMoIcMurmethyïat wardeo in 7 ccm
WaMor get6et nad 0.65 g Kali zogegebea. AosscheidaDg trat ent beim
ErMtzeneiaaadwBrdeaUn)&M:chat&'ker. DaBar0.4gCarbtBo! ma-

gefatten waren and das Filtrat trotz ernenten ErMtzena ketaen Nieder-

MMag gab, warde Mch Zasatz von 2 g Kali gekocht, die aaMerdem

0.95g8ab8tanzmedenoMagen. Nach mehrmatigeFUmkryatatKaattoN
aus MethyMkohot !ag daa gMcbe ffodaet vor, wie es daa zaerst

besehriebeBeVerMrengeHefMthatte (Sohmp. 163.5–164.2").

0.1634g Sbst.: 0.4084g CO,, 0.1189g HtO.

CmH)tN<0. Ber. C 67.42, H 7.87.

Gef. 68-t7, t 8.02.

Jena, Berlin.
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BM. Olemens Winkler: D~ etektfotyttaeh~ MetaMfmaag

unter Anwendang von~ektfoden aus Mttttntbtthtgewebe.

(EngagangenarnSLJaM.)

Bei der qaant!tativeaBestima!aag derMetaUeaafetoktrotytieebem

Wege verwendet man ganz allgemein Kathoden Me begeMSnaig oder

oylindriaob gebogenem PIatinNeoh, anf welobe man anter Einhattang

gee!gneter Stromdichte das fragtiobo MetaU ans seiner LSmng nieder*

achMgt. Ab Anode dient bierboi eia zweekmaMig zur Spirale g&-

waodener, atarker P!at!B~rabt, weteher ita Centmm des die Kathode

MMendenConoe oderCylinders eteht. Bei aotcherAnordoMg itt

die Stromdichte an der iooefeo MetaMBNohegr~sser, ah aNder

Nosseren, uud dementsprechend setzt eteh aech der MctaHBbwzng

aberwiegend an _aiean. Man hat Ma zwar dieser Ttngteïchheit da-

durch za begegnen gesueht, dase man die Kathode darcbtoohte oder

mit Schlitzen versah, doch hat dieae Abânderung be! Weiteot noch

ke!ne gteichmSsaige Ablagerung dea MetattntedeMchiagea auf der

umeren und der Susaaren Fiache der Katbode zur Fotge. FeUxit

Oettet ') suchte dem Mange! daderch zu begegnen, daM er ats

Kathode oin ebenes, nicht gebogenes P!atinblech verwendete und der

Anode die Geeta!t einer Gabel mit BpiraMg gewundenen Enden gab.
ln der That wird aofsotche Weiae eine an beidea PoMKchMund '`

aberbaopt attenthaibeo nahezn gteiche Stromdichte erzielt, daMr tritt

aber leicbt ein aaderer Missetand, Bam!ich ein mangetht~sAuhaRen

des MetatMederschtages an der Kathode, ein, welches bis lum Ab-

Msendessetben in-Gestalt sich ZMammenroUender HSatohengehen
kann. ln dem einen wie dem anderen FaHe iat man an die Eia-

haMung emer bestimmten Stromdiehte und damit an diejenigen einer
`

oft betrNchttichen FaUongsdaoer gebunden.

ScMSgt man daa zur alektrotytischen Abaoheidonggetangende
Metall nicbt auf die breitverlaa&ndo Flacne eines Platinbleches,

sondern anf Plsitindrabt aieder, Bo ataMUt es diésen in Geatatt

einer in sich geseMoMenen Schiobt, einer RShre verg!eiehbar, deren

Wandang man darch die fortdaaernde Wirkang des Stromes fast

boliebig veratSrken kann. Die AMageraog voUzieht sieh dann mit

grëMter Gteichmasaigkeit rings um den Kathodendraht, und ea zeigt

sich aetbat bei minder compacten MetaHoiederschtagon nicht die

mipdeate Neigang zom Abblattem. In Folge deMen wird die Ka-

tbodenober8liebe nicht allein weit beaser ausgeaatzt, sondern maa

kaMn aaeb mit ungleicb grôMerer Stromdiobto und desbalb weit

acboeUer arbeiten, aie mit einer coniachen, cytindrischen oder auch

achalenfërmigen Elektrode.

') Fetix Oettel, Zeitsehr.far EteMfotecbniha. EfeMroohemie1894,192.
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Da ein PJ~tMpaht aar ger!nge ObMCSûhe darMetet, eo ist bat

MetatiCKUangendie Anweadung dMMUMn im geatFeekter Form aue-

geeeMo~en. Dagegen wird der Zweok in CberfMchettA vOfzSgticbcr
Weiae erfeicttt, wenn man den Drabt in ~e$tatt eines Ge~ebea ver-

wendet. Eioe derartige Ebktrode iet durch die Firotft &. Sieber.

in Hanau auf ataine B!tt6 angetertigt worden. D<t8 verwendete

Platindrahtgewebe bea~t bei 0.12 mm DfahtstSrke 250 Mxschem

pro qom und wiegt pfû 100 qcm 10g. ESn t0,& CM tangee and

5.5 cm bt~itea 8Mc!t defsetben wMde, am die er6trder!iche Ver-

sMrImng za gebeh, an se!oen Begrenzangeo attf 2 bis 3 mm txoge-

fa!zt, in der M!tte mit einem aageoiete~B, starkeB Leitmgadrabt
ans P!at!n veneheo and sodanB bis auf eiaem etwa 5 mm wett~n

Scblitz, der zom E!a)MS der Anode dient, za einem Cylinder voo
à em Hôhe uad 8.5 cm DttfcboMMer znsammengebogen. DM

Gew!chtd!MefEtëhtrode betrug nBf 13 g, a!eo vtet weatget, a!a das-

jenige einer Btecbetektrode von gleicher OfBsee, docb war anderer-
seits auch ibre Ptatio-OberHache 6!ne eotspMcbeod genogere. Denn
da die geformte DraMSnge des Gewebea 260 co), die Drahttt&rke

aber 0.12 mm'betrug, so berecbnet sie sieh nnr zo 9.8 qcn).
Zu den mit dieser Elektrode votgeoommenen Metattfatioogen

diente die im Laboratorinm Cbtiche EinnobtNng fNr etektrotyt!ache

BeBtimmMBgen,bei welcher fir gew6ho!ich coaMohe oder cyHadrischo
Kathcden ans Ptat!nbtech in Anwendnng komtMeB. Man afbe!tete

im vorliegenden Falle mit ungleich gfSsaerer Stromdicbte, ats aoaat,
und erzielte in Fo)ge desaon, anbeschadet dee Feetha~ns und meiat

auch der sonstigen Beseba<feaheit der MetsttniedersoMage, eine aosser*

ordentMeh rasche Ans&!t)tng. Die Dauei deraetben I&8&tsieh aaf

den vierten Theit der aonat SMiehen Zeit veraMch!agen, und es

dMte ObernNsNg seM, ûber die Etttzetheiten der vorgeaontmenen
Vereache zn benchten.

Nicht unwichtig erscheint es, daÈe man auf diese Weiae d!6

F&ttmtg des EttpfeM auch Me aohwefetaaarer LSsang voraehmen

konnte, aodass &ich bei einiger Beheodigkeit der NiedarscUag mit

StromMterbMchnng aMwaschen Mees. Derselbe besasa zwar nieht

immer die hochrothe Farbe des ans sstpetereaorer Msnng erhatteneo,
sondem ereeMen h&o&g etwas dankter und matter, war aber im

Uebrigen dicht and neigte oicht im Mindesten zam Abfallen, selbst

wenn die StromaMtrke 0.5 Amp., die Stromdichte atso DtM *=

5 i Amp. betrug. Unter ae!ohen Utnstaaden konnte man aaf daa

Phtindràh~ewebe bis zam gtpichen Gewichte deMetbea, alao 13 g,
an Kop~er in 16–! 8 Standea mederscMagea, wobei die soast leicht

verbiegbare Elektrode starr und ieat worde. Ihfe Maschen waren

dann noch immer nicht geschlossen, wohl aber atark verengt. Bei

kteineren MetaMmengen ertbtgte die AaaKUom! noch schaeUer and,
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Bo wie diejemga des KopferB, Hess aaeh die des 8!)beM, Nickela,

Kobabs~ Ztnks, Antimona nichts za wOnachen ilbrig.
Erst spNter iat mir bekanot geWofden,daes Heinrich Paweek*)

Hch bet der etektrotytieohen BesUmmang des Ziuks ebea&tHB eiaer

Elektrode ans Drahtgewebe bedient bat und zwor eittëf Mtchen ANS

Me8siugdrahtnetz, welche entweder )HMtnittetb&rverwendet oder nach

Bedarf vorher ama!gatnirt wurde.

Freiber~, Saobsen, Chentbchee Labol'atonma der KSoigUchen

Betg&kadem:e, den 25. Jot! 1899.

888. H. KHBgef: Zur aosoMohte der TMoMcteldahyde.

[Aua dcm pbMmMoat'sch-ehemMcbemLabMatMtamdot Cnh~MH

Konigabarg.]

(EiBgegacgonam 14. Auguet.)

ïm Eingange eiller AUhandtung aber cyctiaebe Disa!Sde. and

Distilfone, die vor Kurzem in diesen Berichten crechteoëhist (S. 1375),
bemerken Autenrieth und Wolffs Baumana mit seinenSchOtern,

besonders mit E. Fromn), haben gefunden, dasa die aus AMehyden
und SchwefetwaMeretofferhMtttiehenTntbMatdehyde deratiphattacben

and aTontatiscbeB Reibe eyctiacha VerbindaDgea daïateUen, welche

je drei Kohieneto~ und drei Schweiet-Atome im Bittgaystem ent.

bialten. Dem gegenSber !ege !ch Werth daraaf, benoritaheben, daaa

nacb Baornann aetbst dièse KGrper ~he!ue andere ats die ibnen von

Klinger zugeschnebene Constitution beeitzea*~). WirhHch neue Be-

weiee Mr den chemischea Bau dieser Kôrper sind Mch von Bsa-

mann und seinen 8eM)et-n metaer Ansicht nach nicht erbracbt

worden; denn wer etwa v<m dem Bau der TrMa!fone auf den der

TrtthioaMehydeM:hHes:t,bewegt9!chimZ!rke!.
Was die ErkHtrang der tsomenefaUe bei den TMoatdehyden au-

geht, so bevorzuge !ch auch heute noch die von mir 1878 gegebene,

die sie auf die ENergieverhMtnieae im Molokül zaracttfi!hrt~). Ich

wSrde fûr diese Art Ton Isomerie, die bei gMcheta Molekulargewicbt

und g!eichem cb~mischen Bau darch verschiedenen Energieinhali ber-

vorgera<eawird, dieBeaeiehnung dynamisehe Isomerie vorsobtagett,

wenn diese BeMichnung durch eine weniger paMende Anwendong

nicht schon vetbraachtw&te'). leh achtage deshatbSrdiœeArt

't Hein rich Pawee!(, OMterMichMC~ZMtsehfittfat Befg-und Ratten.

Woen 4<;<570.

Dièse Berichte 24 (1891), 1424.

DicM Benehtoit (1878),1027.

<) Vergt. v. Richter-Ansehatz, Organ. Chemie,8. Aot., 491.
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vottleoMeneden nettenNMMn AHoargatie vor, von e~Mta bezw.

erg~tta, Arbelt, Werk, That. D~ Masaiaeha Be:aptet Mf aUergatMche

Isomerie ist die voa Mataîn- und FuM~r-SKore. woraof axoh sehon

Taoatar, data me!oe Mberen Betraehtangon ottenbar~MbekaoBt ge.

blieben sind, MfmepttMm gemacht hat'). Hier treffen wir die drei

Kennzeichen der Allergatie: gte:cheMc!ekaïargrCB8e, gteicheo cbemi-

MhM Baa, ungMche& Etterg!e!tthatt:. Da Wtf 6hef dM rStttmUche

AnofdKMg der Atotoe in d!esen Mo!eMteBNiehM nut Sieherheit,

neUe:cht9ogarmit8ichefhaitNicht6wisMa,8od8rfte ~n:cht gaM za

reehtfefttgen sein, derattige Isamerien MSschHeseMchntit *o!s< und

*traBS< abzuthun, ohne die geringste RBckaieht auf die Energie-

verhSttn!Me M Nebmen.

Eine Beobachtaog Cber das Verbàtten des sogén. aBs8!gen

ThMcetaMebyde bMm Erhitzen mScbte ich noch mittheMeD, d~ eich

auch ans ihr epgtebt, wie ncMgdie BenterhNog Ba~MOt~nn'~ ist, da88

die ans Atdehyden and SchwafstwasseratotF iu neatraten Mecagen

entstelienden Kôrper mgteteh verwicke!ter zQSttmmengesetzt sind, ats

die TnthMatdebyde. Der SSMige ThiaMebyd, der sieh beim ac-

dauernden Eioteiten von SchwefetwaaaeretofF in wNsange Aldebyd-

tSaaBgen abacbeMet, ist nach seiner ZaafuntMneetzBng SCHt.CHS, HsS

und eeiuem Verbalten gegen Atkat: eine merkaptanartige Verbiudang.

Durch ccncentrirte 8chwefets&ure und andere Mittel wird or in et-

oder ~-TrttMacetatdehyd verwandelt. Wâbrend aber diese anzeraeMt

deattHirbar sind, zersetzt sieh der aSM!ge 8o!fa!d6hyd bei der Pestit-

!ation in ttefgeheoder WeXe. Zuerst entwickett sich Schwefetwasser-

stoff, angefiibr 9–8 pCt. vont Oewicbt des TM~dehyds, mit iho'

entweiehen teioMach<ige SotMe and Sulfhydrate. Bei der DeatU-

tation geht ein Gewirf von VerModoNgen Bber, daa zwiachen 50 umd

!TO' Biedet; der ROckatand beateht aua einer kohiigen Masse. Beim

FractiooiMn Saden neae ZerMtzangen etatt; echHeMtîch erbâlt maB

!tls Hattptbeatandtbeit daa bei 150–153" aiedende Aethy!disatftd,

(CaH~S:.
Es warde darch Dampfdiebtebestimmungen ~ef. H6, 118, 119;

ber. fNr (C~H~St 122.12), durch SohwefetbestttnmuNg (ge(~ 53.3;

ber. 5~.5) and darch Oxydation M AethytsutfosSure gekenn'

zeichnet. Die Auatyse des &thybaKMMM'enBaryums ergab 65.4,

65.3, 65.4 pCt. SO<Ba; ber. fûr C:H!t80tBa!<?5.43 pCt.
Die Bildang von Trithtoatdehyd, die wobi za erwarten gewesen

w&re,habe icb NMMbeobachtan Maoen.

') Ane. d. Chem. 276 (1893),54.

DieM Berichte It (1878),1026; 84 (t89t), i463.
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889. H. KtU&ni: Ueber Dtgttoxtn und seine

Spatttmgaprodoote.

[Mitthe!!<mgaM der medioin.AbtheHnagdes UaivateUMe-Itaborato~Utne

Freibttrg i. B.]

(EiogegaBgeaam 9t. <Mi.~

t. Dtgitoxose. ,c
ta der ietzteo Abhandtong liber obigen GegeoetMd*) batte tch,

eben6owieMher,d!eVer<aothangNM8geBproeban,daMd!eD!gitoxose, .`.

(~HttOt, za deo cyet!Bchea VerModaagen geMrt. Dabe; batte !ch

bMMrkt: ~FretUch mSsete man dann &!)nehn<eo, dase dieser merk-

w<M!g6 Zacker keme ferttge AMehyd-oder Ketott-Groppe, eocdom `

nur eina latente enthStt, d. h. daM sieh zwei Hydroxyle am gte!chen
KoU~Netoff~tom beSaden'. leh dachte damab M eine Formel

wie.. B.

CHz

~C~CHs
HO BcLJcH.OH,

C

HC~bH

ohne z)t beachten, dasa das von mir se!b8t t. c. be!gebrachte Tbat-

fiachentnaterial bereitN den Gegenbewe!e entbielt. Denn bei der Ein-

wirkung von Hydroxy!anM& wie von BtMS&o're erwoBt sich die

Grappe C==0 ata activ; dies ItBnnte sie bei Aonahme dner Formel

obiger Art nur werden durch Abapattuo~ von Wasser, d. h. thata5cMich

maBste CeHtaOt ht Reaction treten uad das Ox!m der Digitoxose

rnSsate in Fotge dessen CeHnO<N, daa Lacton ihrer CarbonsSare

C~HteOt aein, wahrend die Reaultate der Analyse onzweidetttig fûr

GeH):0<N bezw. C~HttOt sprechen:
CeHttOsN. Ber.C 49.66, R'59.N&i6.

CeH~OtN. Bor. e44.H, M?, 8.59.
6ef. ~43.26, 8.t8. t 8.78.

C,H~. Ber. C M.t< H 6.88.

CrHjtOt. Ber. a 47.73, 6.8t.
6ef. 47.48, '3Z.

Die etwa noch môgliche Anuahme, dase die beiden Producte

wieder je ein Mot. Rrysta!!wasser enthattett, dBr~e kaum efnsttich in

Betracht zo zieben eein. Endtich eracheint aucb die waaaer~tofNrmere

Formel CaHMO~ Mr die Digitoxose eetbst aasgescMoaBea:
CeHtoO~. Ber. C 49.31, H 6.85.

CsHttOt. Ber. &4M&, 8.tL
Gef. 48.7t, 8.28.

*)Diese Benchte St, 2454.
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Bet dteaer SacNage <aM~ die M~toxose dodionter die Zackef"

artecmttofteBerJKetteeingereiohtwerdeB.
Verbatten ZM Brom. Versetzt a!M e~Msang voo 1 Tbeil

dM Zttckere in &TheMen Wasaer m!t 2Thei!en Brom, ap t9t bei

9e;89:ge<nUmaehwenken dM S~MigeHalogen iomwhalb t Stande ver-

braacht, d'à React!on ver!eo& abo echeiabar ebemo wie b~ dea

Atdehyd'Zackern. Nach Eatferimng des get8st6n Broms sawie der

Bf<MMWMMrato6Mareverbleibt eine achwach saure FMMHgkeît, welche

bei gewShNtieher Tetaperatuf SaMerst taagsom pnnerhatb mehrercr

Tage) eine Maiue Menge von CatcwmcM'boo~t aaN8a~ dann aber auch

nach etarker Cooceatratiott mit absotatem Aitkohot keinen Niederscbtag

giebt. Diese~ Verbalten batte mich Mher') au der Ann&hme ver-

antaast, dMa d!eDtg!toxoB9 mit Brom ketBeSRtretie&re *!adem

Sinme, wie die Dexitcae darch da9 Hah~ea in GtacoN~Sare abefge-

fBhrt wM<. Netterdings habe ieh getand~c, daM daa geMehte

Cateiamea! dnroh v;et Acctcn aas der waaarig'&lkohoMMbeBLSBang

geNUt werden kana. Daseelbe fat jedocb amorph und bai Anwenduog

von 1g Zoeker etMett ieh nur ao wenig von dem 8a!ze, daaa e!oe

genaoere Unterattchnng anmSgÏich Ofar. Die Frage, ob ein Atdehyd'

oder ein Keton'Zucker vorï!egt, bleibt de~Mb offen.

VerhattenzMSUberoxyd. JgZ))cker+!OOgH;0+20gAgtO,

j Stande in kochendem Wasser erhitzt, t!e<erte nach gtatter Ent-

feroMBg de& geMsten Silbers m!Meta SatMaure eine etark saure

Msang, welche der Destillation uuterworfen warde. Ans dem DeatMate

wurden 0.6433 g aob8o krystaltisirendea eBStgsanreaSilber und hier-

atM 0.4Ï22 g oder 64.09 pCt. Siibep gewonoeB. Die Digitoxose

ectb&tt atso aicher eine CHi.&rappe gebunden an Eohten-

stoff. Die in depRetorte tefbMebeneFtQMigkeit. zatn Syrap ver-

damp!t, eratarrte aber 8chwefe!a&are atabald zu einem Kryst&Hbrei;

die Geaammtmenge der so gewonnenen KryetaUe dSffte aber kaum

mehr, &!60.02–O.OS g betmgen hhben, eodass aaf deren Untereachong

!eiderverz!chtet~erdenmu6ete.

Aoweodaog von weniger Sttberoxyd steigert die Anabeate an

diesen Krystatten nicht; es bteibt daim lediglich ein entBprechemder
Antheil von Zuoker MnverSndert.

H. Digitoxigenin.

Eiowtrkong von Notron~uge. Durch Behandtang einer

atkoho!!schen Dig!tox!geain*Loaang mit Katihydmt bei gewohoHcher

Temperatur batte ich Mher eine krystalliniscbe KaUamverb:ndaBg

gewonnen~), aber in aaaserat aeMechter Aasbeate. Ans verachiedenen

GtSnden eraebien es mir von Wicbtigkeit, für die GewnmMg so!eher

') Amh. Pharm. 884, 487. Ateh. Pharm. 284, 484.
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MetaHverbmdongën fine aMgMMgere DarsteHtjngsmethoda M~Sndig

zt!taacben,wa9aacttget)tNgen!st:
1 Tht.Bigitoxigeoin -t-lOTbLSO-proceotigerÀtkohot -<-lMo!

Gow. NatrootMge (wNeorige LSsang; 1 ccm'=' 0.0863 g Natroalnuge)

wurde!) in einer DroekHasche )Stonde in koobendem Wasser whitzt.

ImABfangiatSRerwmzaBehweKkentWoduMbroeeheme v8i)!gktttre,

aber gelb gefitrbte Losong erziett wird, der Procesa ist jedoch, wie

CoatroHvMMtche tchrteo, ofst naoh Ï -ataodtgemErbitzen im gewNn<ohten

8inne voliendet. Beim Erkatten erstarrt die ganze Miachuag meMt

direct 20 einem diekeo Brei vou MSttfigen Kryatatten, nSthigcaMs ht

die gteiehe Erschemang [tar~hachwaeheaS<!hOtteln oderÏtetbcn leicbt

einsuleiten. Die Kryststte werden durch Abnutschen und AaMpPek

von WaMer a&tbrt naheztt Mtty6enf8!o. Ste tind M kaltem WMMr v

schwer, in beissem leicht tSaHeh wnd hieraus omkryatatHsirba! oder

man vetShrt in der~eiae, dass taa)t dos gettockaete Rohprod)!<A!n

wenig kaltem Methyhttteho! Iôst und daza Aethetgiebt, bis gemde
eine schwache bleibende TrBbang etttsteht (welche klebrig Mt); f8gt
man hMraaf noch einige cent Waaeer hinzu. so bildet sioh in weoigen

Minateo eine starke Krystattiaation. Die reine Verbiodung, dixgenic.

saures Natrinm, reagirt vô!tig neatm).

0.3904 g Sbst. (vaouumtrocken):0.0474COsNM.
0.4975g Sbat. (vaotamtrocken): 0.0104g C!Na.

0. 1722g Sbst. (vacuulIltrocken):0.4028COa, 0.1446g HtO.

0.1988g Sbet. (vaouumtrocken):0.46(6 g C0<, O.t602g H~O.

CMBstO&m.EbO. Bcr.N.5.5t, C68.t0, H 8.44.

Gef. 5.27, 5.57, 63.79,63.32, 9.33, 8.95.

Venetzt man die LOsNog des NatrmmstttMS in Methy!s)kohot
mit der erforderlichea kteineo Menge von verdanoter S~zs&ofe and

sSttigt dann vorsichtig mit Waaser, M erhSit mM die zogeMnge

Dixgenins&are in hubschen NadetbBechetn~ welche zwMchM 220'

nnd 230", also noge<5hr bei der gleicheo Temperatur wie daa

Digitoxigenin, atimShtich e~weicheo. Die neae Substanz reagirt nach

dem Befeuebten mit wa~rigem Alkohol stark sauer, lôst sich aber

nur langsam in Stzenden oder koblensauren Atkatieo, aach beim Er-

wSrmen.

O.tt44 g SbBt.(Tttooumtmokan):0.293gC0<. 0.09MgH)0.

C~HMOt. Ber. C 69.78, R 9.08.

Gef.'69.85, ~9.55.

Die Dtxgenia9&at& bildet sich ans dem DtgUoxigenin offenbar `

nach der Gleichung:

C:ïHMO< + H~O == C!:H,tOi,

hSchat wahracheintich unter Aufspattang eines Binges~ welcher aber

kaum Lacton-Cbamkter besitzon dBrfte, denn da9 bei der DareteHarg
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verwendete Natronhydrat kann, wie beeondere Versuche z~igteu,

nicht durch 8oda orsetat werdeM, aach wenn mM mit. tetztere)' att-

bahendzomKochenerhitzt.

DoMh Permanganat wird d!e S~ore in atkaHscher LSaung !~cht

oxydirt, und sie dOt'fte desbatb ein sehr ganattgee Material Mf den

Abbaa des Mg!tox!geains darbieten.

Tox!genon. Poreh Oxydation von Aahydrod!g!tox!g$ntn a)ttte)$

Chrometute wurde Mber das ToxigenoD, C~HMO!) oder ~HmOt,

orbalten. Dig!taMjt;enm,daÈ SpaMangsproiact dés Digitallus, tiëfert

anterOhttMchen Bedingungen eine Sabstme, deren Identitât mit dem

Toxigenon sofort vermutbet watde')t

Hf. Prof. Groth batte die GSie, beMe Oxydationsproduete

kfy6t&Hogtaphteohmit einander xa vergleleheu, und the~tte mir hiei'-

ûberFotgeNdesmtt:

'<) T~xtgaaon aus Digttoxigetun; A~geeptochea hemtmorphe

Krystatte,sehrahntioh jenaa d~ MttohMO~eM,mit <t&r!i:germadetenFMahen.

Far dM monektiae System tprechen aMh die ep~ohen EigonMhaften: Die

Axe der Hemimorphie ist ersteMttt~Uin!edw optischen Axen, welch~ Mnett

sehr kloinenWinket btMeo und deren Ebene sohr sch!ef znm het-Kchenden

Pinakoidsteht.*

ob) Sabstanz ans Dtgit<t!i~en!n: Zweiertei Formen beobachtet;

1. grwMre Mtfwmige Krystattc, deren Identitat mit a) nicht zwetfethaft

encheint; 2. tteioe, CachenKichereKryst&ttehenmit scharfen, nicht gerandoten
Kanten.<

"KryettttMtmo)tMeH)tchamittels Chtoroform unter dom Mtkroskopa

tieferteribei <t)wio boi b) Rhomben von amerordontlich ohtutktMMtiMher

Gestalt <md ÂMtdBwagMhon Mhr kkioM Sph&)'<tMth<xt.&)und b) e!nd

hôcbst wnhMchoiot!chMenttsch; der Krystallhabitu settMnt nur mit don

Kr~'staHMatioosbedingaBgeesobr stark zu TanireH.<t

Mit diesen IdentitatsnMhweiMn d6r&e jetzt wenigsteaa der

genetische Zosammenbang zwiscbeu Digttoxigenm and Digitaugenin

expMitnenteUfe8tgetegtse!n.

ÏH. Digitoxin.

Etnwirkung von Natronhydrat. Arnaud2) bat aus

!d:g:taHnf cr'st&tHséet dureb mehrstaodiges Erbitzen desselben cmt

Barytwaaaer im gescMossenen Rohre anf 180" eine krystallisirte

BarynmvefhindtNg gewonneh, welche die Formel (~HMOn~Ba be-

sttzenMM.

ïch habe nan gëhndûn, daae sieh Mettt!!de)-tvate des Digitoxins

sehr emfach and ia gâter Aasbeate in folgender Weise gewinnen

!Msen.

1)Diese Berichte 31, 3459, M62.

Compt.rend. 109, fOL
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Eia 6ent!<ctt voo 1 TM. Gty!toe:d, !0 TMn. 50.procenttgem
AtkoM Mnd t MoL.Gew. Natrontaag~ (w&SN~geMsang; 1 eem

ça. 0.035 g Natron!<Mge) wird in eiaer DruokBMche 1 Stande in

koeheadem Wasser erbitzt. Aa&mgs ist MtnzMMhwenke)!;man etM!t

dano rasch eioe klare, getbe LSsnog. Beim Erkalten entsteitt ein dioker

Brei von W&rzchea (NoeaerBt feine, dicht vérité NMetehan), welche

e!ch zur directen Trennnag von der Motteriauge scMecht eigoen.

Darch Zaeatz des gteicbea VoÏmaeoet Wasser und ErwSfmea w~Mgt

man e!ae ktareLSstmg; wird diese mit Chlorcalcium. verset~t, se

bildet sich ein etarker, aocMgef NiedeMchtttg, welcher naoh, Zqgttb~
von A!kobet darch abermaliges Erw&rmeo ia LS~onggebracht werden

kann nnd dann beim tangaamoa Erkalten M Form MbBebar Krystall-:

bSechet wieder aoaf&Ut. Dsa eo g~wornaane digttfxmsaafe e

Catoiom !Sst sieh in 9&.procentigem A!k«hot taichter, ata io WaMer;

etM heias gesStt!~& atkohoMsche MMt)g 6fatattt b~m ErkaKeM

seifenart! l!ef~rt aber nach VerdOnoaag mit dem gte!chen Votame!i

heiMen Wassere belm tangeameM Erkatten eine scMne KryBto.tKsatton.
Das la~trockne 8a!z verlor im Vacuum 17.7pCt. Wasaer.

0.87Mg Sbst. (vMattmtrocken): 0.0148g CaO.

0.2138g Sbat. (tMaumtMdteB): 0.4&86g CO,,O.t622g HitO.
O.!196gg Sbst. (vacanmtrockon): 0.2586 g 00!, 0.095gH~O.

(CMH650,~Ct.8BtO. Ber.Ca2.85, 058.08, H 8.38.

Ch~ » 2.69, 57.78, 57.88, » 8.48,8.88.

Doreb weiterè Unterauchnag !e~ Noch ieetzastetten, ob daa 8a!z

thataaeMich, wie hier angenommen wird, 3 Mot. Eryata!!waBser eot'

h&!t. Erwe!st aich dies aïs richtig, so wNrde der Vorgang der Bildang

der Saura genaa jencm beim Pigitoxigenin entaprechen:

CMHMO~-t-HitO–CMHMO,

LSst man das Catciamaatz in warmem Atkohot und sSuert dann'

mit EsMgsaare ac, ao bleibt die Mischang zaerst lange Zeit ktar,

dann erst erstarrt a!e aUmah!icb za einer darchschemenden Gatterte.

Das Digttoxin ist demnach ais sotches aus der MetaMt'erbindmtg nicht

wieder su gewinneB; die gteiche Beobachtang machte Arnaud bMSg-

lich des franz5sMehen Digitalins aa seinem Bfu'yamMtze.

Sch)iess!ich habe ich den k!e!aen Rest des digitaline cristo

(Adrian), wetchea ich noeh besase, beaatzt, um feetzasteUen, deae

sich das franzSsMche Digitalin bei der E!nwtrkang von Natronhydrat
anter den obigen Bedingungen q~RÛtaHv geaaa ao verha!t wie das

Digitoxin; zar AMfBhrong von Analysen bemse ich nicht geniigend
Material. Das ans dem EraMoaiachen Digitalin gewonnene kryetitt-
liairte Natrtomsatz fand Hr. Prof. Boehm vSHigMwirksam. Gle!ches

wird wahrscheinlich Mr die NatriMmverbiadong ans Digitoxin gelten.
FOr die weitere cbemische Untersachung des MgitexiM und des
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D!gt<oxigeninadürftenjedoch die oben beachr~benenNatriumverbin-

dangennoch vonweseattither BedeataBgwerdea, dena MeMatt I. ohne

Schwierigkeitin gâter Aasbeate gewhabar, 2. in Waaeer tdattv gttt
tOftUchuad 3. oS~nbarziamtïchrMctioMfSMg,inabeeonderegegenûber

Oxydat!oo9nt!Me!o.

940. H. KiUani und A. Windfma: Ueber Digitogenin and

aelmeDerimte.

[Miftheilung aua der medioin. AbUteUongdes Umvemttata-LaboMfottams

FNtbargi.BJ

(Bagegtt)tgen<nn8LJaI).)

Edinger hat vor Kurzem gezeigt~), dasa dem Digitogenin nnd

seinen Denvaten ongefehr ein dopp6)t so hohea NoteM~gewiebt

zukommt, &ts Mher aNgenommen watde. ttierdafch ist dM Stadiam

der fragHchen Sabatanzen in eine ganz neae Ricbtong getenkt

worden.

Auf der einen Seite ergab siob zwar e!ne Vereinfachung der

fruberen Resultate, bd welchen gsnz an~aUend oft angenommen
werden toasate, dase 2 Motekitie der Digitogenmderivate setbst nach

dem Trocknen bei 105" noch 1 Motekat Waeaer enthielten; dies

war z. B. der P&tl bei

frthere Formel jetzi~ Formel

Oxyd~togemBure~), (2Ct4H:oO<+H90) CteHoOe

Desoxydigttogensaare'), (SOttHMOa+HaO) CK~O!

Mg:tosamre*), (aOMHMO~+HaO) CM~O!.

Dieser Nothbehelf bei der Mberen Formatirong muMte oifeobar

SberaU da benatzt werden, wo die wirMiohe Formel der SabataBZ

eiNeNngefadeAMaMvoaSanerstoShtomenénthStt.
ANdererseita aber erhoben sieh dorch dte Vergr8eserang des

Motekotargewichta neoe und zwar sehr erhebliche Scbwierigkeiten.

DeNn je grSsMr das Molekulargewicbt emer SabstaM ist, desto viel-

deatiger werden die Reaattate der Analyse iosbesondere in Bezug
anf die AnzaH der C* und H'Atome, wie z. B. <otgende Zasaattnen-

stellung erweist.

I. (~H,90,. MobMttrgewicht 466.4. Bar. 66.89pCt. C, 9.09pCt. H.

II. CKH~Or. » 480.4. » 67.37 9.25 » »

m. CMH,sOt. 586.5. 67.10 b 9.04 » a

') Diese Berichte 38, 339. Dieso BeriohteM, 845.

Arch. Pharm. 831, 456. *) ibid. 281, 459.
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BetreHa dieser Formeln vermag dte EtementarMatyse gafn:cht~

zu entschetden, und MoMMtargewMbtsbeeMatmangen nach phyei-

kaMseheo Methoden erwctseo sich nach anMreo viet~chen Er-

fahrnngen bei 90 hocbmolekularen and eohwer iSaHchomStoffen nor

selten <M)WcM(tggebeBd,wenn es sichiedigHchumD!Sërenzenhandeh,

wie sie zwischen Formel ï and m TorMegeo.

Die veWHtderteSachlage wird vielleicht am beeten ~~)faktens:rt

dnrch die BeMtzeng et~er atigemetnen Formel C,ByO.. So tange

die uraprOngtiche AaffMsnng, daas n bSchstens' 86i, ale richtig

getten konote, Meas 8{ch ans den An~ysea farjede Sobatanzoar

eine Formel abteiten; sobald aber n verdoppelt werden mnMte,

kanoea nebonC)<H~ 0<n miodesteM ebeaaogat C~ t) H(:yd: 9) 0~

io Frage kommeo und oft ist der Spietrattm eia noch viel weiter

geheBder. Diese TbatafMbe wird be! der UatPfMchmg hochmotaka~

!Mer SabataMen bMhe)' viet au wenig beaehtet. Mr wie viele Gly-

koside eind nicht ans denErgebttisaenein~erwetngerEIementa~

analysen mit aller Be8tio))Bthe}t oomplicirte Fortnetn aa~esteHt

wordenohneKeootniM derSpattaogsprodttOte oadnamentUchotine

sofgfStttge HeottScit-aDg der Zackerarten 1 Welcher Zwerg iat aber

dae Digitogenin-Mo!ek<t! gegenaber e!nem EiwMM'MotekN!, und doch

gtaabt man auch bei tetiitereta achon zur AafBteUoag von Formela,

scbreiten zu dSrfen! Vora)M9ichtHch wird noch bin gâtes St9ck

Arbeit za teiatem sein, bis auf solcben aehwMrigen GeMeten von

wirklicber S:cherbe:t der SeMMsMgerMMgen betreNB der Formeln

geaprocben werden bann, and Mohet wahrachetaUch mSaBeo BMb

dieaer Richtung aoch gMM oeae Metboden gefuoden werden, am das

gewBnachte Ziel zn Mre!chen.

VerteoBg haben wir verancht, die bek&nnten Methoden aaf dae

Digitogenin and seine Derivate anzawenden; der ErMg iet aber z. Th.

wenig befriedigend.

Digitogenin. FSaf gat abereiBstimmende B!emeBtarana!yaen

(3 von KHiMi'), 2 von Windaas) etgabenimDmrchschttittC 71.22

pCt., H 10.06 pCt) wooaoh im ZaaammeNhacge mit dem von Edinger

gefundenen Motekaiargewicht&28 bezw. 503 mBgMch emeheinen die

Pormetn:

C~B~Oe. Mot..Gew. 904.5. C7t.a6,H 9.61,

~<!rCMH6.0, » 806.5. ~7LOS,. 9.97,

oder C~t~O.. 5M.5. 71.4' < 10.09.

Um~ngreiehe Berechnangen, deren Reaultate in der DisMrtatioM

von A. WtodaMS medergetegt aind, zetgten, dass eine sicbere ana-

') Diese BM!chte28, 1559.
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!yt!sche EctaoheidM!g zwiectten dieeen 8 Formeht Meb dattB nicht

t)t6g;!ich!9t,weaama.n

!.e!aeOH-&r<tpp6dttrohtCt

8.zwe!OH.6t'oppea 2Ct

S.zweiH.Grnppen » 2CeH~Ot
4. eiae O'Groppe NOH

S.zweiH-Gmppeo s 2C<HitO

ersetzen wOrde.

Hydroxytamio und Bpo~aatfbeMorid traten Nbrigema Kbephtmpt
oieht tn ReacttOB mit Digitogenin.

Wr habea desbalb lediglich 4a8 AcetyM!g!togen!n') neaerdmga
untersachttBit dem Resaltat, dasa die Mh&f~mAttgaben r!eh~g sind;
nuf îetje~t (bei Oe) natMMh em D!aee~Menvat anzanehmeo.

Unter d!e8en VerM!tniMe!t ntMaedie Frageaach d~ Formel dM

Dtgttcgenins – aKefdmga imMrhatb eoger GMBzec – noch ate eine

offene betrachtet werden.

Digitogen~Satt).

a) Format und Balze. EtneMaeAnatyBedet'vacaomtrocknen
Saure ergab 66.07 C attd8.64H in genaner Uebereinetientnung mit den
frûher gefundenen Wertben and mit der Formel 2Ct<H~04==CMH4<0<.
Du Molekatargewicht mOsete dann 508.4 8Mn, w~hrend Edinger

442, 488, 487 fand. Zor Controlle der angenommeaM Formel wurden

deahatb aat) vôllig reiner, vacttmntMekner SSare du M~oestùm- und

CadtOMta-Saiz nach den Angaben Kitiaaï's~) dargestellt und in relativ

grosser Menge za MetttUbesttmmangen verwendet, an) mogHchet zo-

vef!NsNge Resottate zm erbatten. Bei AtMMM'ang der Besttmmangeo
wnrde in folgender Weiee verfahren: Das vaemtmtrockne Satz

wurde mit 6 TheSen 9&-ptoc. Atkohot itbergoesen, dann wenig mehf,

ftts die bereohnete Menge Sa!mS)tre (1:10) zngegebea, die MtsohNBg
erwSfmt und mit Wa8aer big zur TrahMg veraetzt. Beim I~katteB

M der grSMte Tbeil derDigttogeiM&ure kryataMaift aM~ der Rest

wurde dorch UeberaStt!gen mit WaMer abgeschiedem; nach karzem

Stehen konnte man filtriren und io der L6eang daa Metaît nach den

fur anorgameche 8a!ze ~btichen Methoden bestimmen.

0.9843g MagnMMmsa!z:0.1917g Mg~Ot.

CMH<,0<,Mg.Ber. Mg 4.99. 6ef. Mg 4.26.
0.4943g CadmmmMiz:Ô.HM g CM8.

0.6538g a 0.1470g OdS.

0.1952g » 0.3792g C0<,0.1834g îbO.
O.i898 g » 0.2520g COt, 0.0881g &0.

CMHoOtCd. Ber. Cd 18.12,C 54.83, H 6.87.

CMHMOtCd-t-H~O. Ber. Cd 17.61, C 53.79, H C.98.

6ef.. 17.79, t7.48, 52.98, 5MS, » 7.59, 7.54.

') Dièse Berichte 84, 341. *)Dièse Benohte 84, 34S.
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Diese Zablen epraoheo etteosehr 20 Gaofteu der FotmetCmB~Oa

fBr die Dtgitogena&nre; aie schUeBsen ïaebesoadere die Fotmet

CtsHeOt aae, woraber Naherea in der Dissertation von Windaas

su ~nd<!) Mt. Die MûiekatargewichtsbeetimtnnBgen Edinger'6 Sekn

nur deabalb zu niedrig aus, weit er SSttre vëtweadete, die be! 100"

getrocknet tirar; dasa die DigHogena&ttre Merbet MtMwesenttiche Ver*

Sndermtg erleidet, wurde erst spStef erkannt (a. dea MgendMt Ab-

achBht).

DtmMagaeammeatz kanD aus herser atkohottMherLSeaogia

hObschea Kry$taHaggregaten gewonoen werdoa. Die LSacagen der

AtkaUeatze <;eben mit Kapferacetttt ainea atttrkea, beUHaaen Nieder-

ecMag. Schflttelt man hierauf dte ganze Misohmg mit Aether, ao

iXrbt 8Mh dieser grOnbtaa; daa Kup~rsatz derDigttogeM&are Bchemt

detanach in Aetber lôslich za seiM.

b)Ver&BderuBgbaimËrhHzen. Ediagar batte M.honbe*

obachtet, dase die DigitogeaaNare beim Erbitzeo Mf t08–t05" fort-

wShrend an Gewicht abnimmt anter Aenderang ihes Schmeizpaoktes.
Wir beobaebteten das Gteiche.

t.Mg YMmuntmekaoSaure, 10 Standea bei J05": VartMt O.t254g.

MpCt.
0.427g vacuumtrocknoSaura, 8 Stundon bei no": Vwtaat 0.03'n g.

8.7pCt.
Dabei war noch nic!tt Gewichtacoast&Bz erreicht, und die SNare

war z. Th. nnter Getbf&rbang geaintert bezw. geschmoheo, wSht'ead

bei raachen) Erhitzen der Sabstanz in der CapHtsre der 8chme!zputtttt

zal55"gefandeawird.

ZMrÀufkMrang des geschilderten Verhaltens wurdea nun 3 g

DigitogensSare in eine grossere Zahl von ReagenerSbrehen vertheilt

und diese kurze Zeit aaf 160" erhitzt. Nach dem ErMten warde

dieSchmetze im Minimum von warmea) 60-proc.AtkohctgetSst, und

ans dieser LSsang liessen aich eiHe Rohe voa Eryataîtffaotioeen ge-

wurnen; nur die lettten Reate der Mattertangen Mefertenamorphe,

klebrige Maasen. Nach so~fattiger Re!n!gmtg at!er krysta.1lisirbaren
Antheile stetite sich heraus, daas dieselben im WeMHtMcheonar zwei,
unter sich verachKdene Prodacte enthalten.

Von diesen erwies sich einea a!a idontiach mit der DigitoaSare,
welche Kiliani Mher darch Kochen der DigttogensSore mit ver-

dEanter Kalilauge erhatten hatte '), das zweite aber entpuppte Mohais

eine metamereModiBeatiOB derDigitogenaSore (~-DigHogens&nre).

Die Digitoeure wurde identi6cirt durch Schmp. 2t0', Etementar.

analyse, Mo!eka!atgewichtabestimmung und Untersachncg des nach

KMiani's Vorsohn& bereiteten Magnesiamsatzes.

') AKh.Phmrm. 231, 458.
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MMed.D.th<m.CM<)!M)na.Jt~. fXU. M8

Die reine ~D!g:iogea<tta)-eschMHztbet lO! iat teteht ln atarkett,

eoh~ere~ rinS~pNo. A!ko!)otMaMch,wird aber aoeb vca heiMem

Wamer merkMch M~nûmmen. Be! iMgMmër AoescheMtmgMM

M)-pw. AtkobotMMet6i&~roMe,dMbaPt&men. ïnabeMadoire MM"

`' duroh, 6ow:edurchdea SehtnetzpunktmteratheHetaie a!chweaeBtMeb

von der D!g!«~e!'e<a<-e,wogegenAaatyM 'and Motekatatgewîeh~'

bea~mtnangdie gMohenRemttate wh) M MattefawbetaazMe&ftM.

0.619âgt~~t~e!m<8tt~tanz:Nil.MK&&oM. SM~atta.

<fMhangO.t".
0.t9Mg TacaamtK~NeSbet.:0~884g C0<,O.M64g H.O.

CMBMO..Mo!0ew. 509.4, Bw.CC6.05,H8.74.
eef. 499. <M.'66.09, "9.2<S.

Die aeae Verbmdang ist ebenso wie die D~togea~afe zw~-

basieeh:
0.4857 g SatatMzvMbmwbtM86.5 ccmeMerI<aa~we!ohein tOOcem

0.2863KNaOHeBtMe!t;ber.Mr 2 Mo!.NaOH:86.7ecmLfmge.
DiO~.8&Meliefer.tf~er ottte!' den gt~ohen Bediagatgem ~e

die ÏNgMogeMNoree!o ~BtmnistrteB MàgOM:om<m!z,eia Oxim und

anacheioendaoch OxydigttogeasScre
BezNgMchder Dig!tM&are noch wwahat, daea demetbea ettttt

der Mher Mgenommenea Formel (2 CMH~ + HiO) = CM~aOr,

nach neueren Beob&ehtongenvielteicht aoch die Formel CMHMOr

zakommenkann; docb iet einebeatttamteEntaoMdang ztti'Zeit noch

nicht m6gt!ch.

Oxydig:togena<tare, nach KiHaB:') (SC~HMOt-t-HtO),

muéeJetzt M eratM Haie été CMH4<0, aafge~Mt werden. AM

<!aer MetaUbesttmmangio demMagaeaitmatz war Mhér geBcblomeo

wordet),daas die SNare mit Ctt MnbaaMchist; die V~rMnduog mit

C<gmBsstedemnach zweibMiechaein. Die ResM!tateder në)terd!ngs

dttrcbgefBhrtenTitrat!onea, von wetchenbier nur 2 angefahFtwerdec

<oHen.charaktM:8hrenJedooh die S&areaie MM dreibastBche.

VMUomttockM Ve~mttchtecmLMge
BeMchaëtfatSubetaM MOCMC-0.2863 g N&OH 8N&OH

0.6994 44.6 48.1

MMM 32.6 30.9

Diese Atbe!twM im Mea!g6BL~boratonom &trtgeaetz(.

1)')DieMB9nchte84,34&.
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84Ï S.Minovtct! UebMeineOomdeasatt<m4a<Cyaahy&thM

dMBeaz'~ndAnts'Atdehyda.

[AMdomtt~omtcnem ?)- ant!yiiMheCbem:ederB~catesterUot~MsitM.}

(EingegMtgeBMn&.AagMtt.)

ANMesMchemes Veraeches, ob ea weM mSgHcM aei, aine

Condensationvon Cy<mhydr!aenaromatiscber AMehydemit Pheao!eo

io NtheriecherLSeaag doteh SStt!gaag derMtben mit SaheNMegM

bet gew&hnHcberTemperatar za erzieten, kam ich za folgendem

ErgebniM:
Mit Hy<!roehi)!onwBadom Cyaahydria des BenzaMehyde (belde

!n molekatareaMeogen)erh&ttMMeteea sehr scha<MO,goHgtaazûadea,

cMof<reien,kryetatt:nbchen K8rper. Peo gtetchen K6rpe!-gewinnt

man, weno man HydcocMnon dorch Brenzoatechta eMetzt – eioe

Thatsaehe – dte beweîstt thMedt& Phfaete an der BeMtMonicht

betheH!gtsind; dies warde ~rner darch deaNachwNa beatStigt~daoa

der gMche KCfper uotef deo <M!g6gebene<tBed!egMgen auch bei

ànsscM!esetMhetAnweodoag der Cyanhydriae eBt8teh~

Bel Gegenwart von Resorcia jedoch MeMaieh.derselbe KStper

nicht erhdten; es bildet N~heiae rothe, harz!ga Masse, te!chtMsHch

in Alkoboland Wasser, ans der durch Extraction mit Benzolgeringe

Mengeneines in Meinen, dOnneoBt&t~hen kryataHtsireodenweisBeo

KSrpûfs vomScbmp. 130" erhaM!ch siod, desaen EtgMMhaftendem

ton C. Beyerl) uBdfZiain*) eMiettec Mandelaureamid entaprechen;
denn <t:Merweiase KSrpef Mnter!Nsst,mit SatzaSarc von 1.15 apec-

8ew:cht digerirt Mtt auf demWasserbade eiBgeda!Bpft,eio~ Rack*

etabd, der, weau man ibn mit Aether extrahirt und vom CMof.

ammoniumabahrirt, nach Verdamp~Mg des Aethera die bei 118"0

echmetMBdeoKrystalle der MandetaSareUe~rt.

C9H6.CH(OR).CO.NBa. Ber.N9.23. €bf.N9.M.

DieaeThatsacheobeatStigenvonNenem, daas daavon Tiemano~)

darch Digestion von Cyanhydna mit etarker 8a!zaaaM gewoaaeM

MaedeMoMamidvom Sebmp. !90" nar ah das Prodact einer Poly-

merteatioc betrachtet werden kaon.

Condensation von Beozaldehyd-Cyanhydrtn.

Zut Hersteitamg des ohen bezeMhaetea KSrpws, der dafch

CondeneatMndes Benzatdehyd-Cyanhydnnserbtttten warde, habe icb

Mgeodee Verfabren angowendet: 20 g Cyanhydrin, get88t in tOOcem

sbsolatemAether, werden zwei 8<andea lang mit h-ocknemSatzsSore-

gaa geaStttgt uod wâhrend dieser Zeit m einem GefBss mit Wasser

') JaMB.prekt.Chem.Si, N85. ") Z. f. Chem.1888, 711.

DièseBerichte14, t967.
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MfgaWohaMchMTempe~iofgeMteo. &egenBabinesd9f OpM~oa
wird die FMsMgMt bfSaoMchund' aeheidet eia6n SMaeaKtyataHbfo;
ab, w8!chM nach ~.ettndiigem Stehea erstàfft iat aod deo W~aden
de. GeMaeeaanMebt. Naoh wiederhot~m Aas~Uen m:t Aethe~be-
tr6gt d!e Masse naheztt 4 g. Sie wifdM wenig he!M6mAttcotol ge-
t3st, in WasMfgeg<MM«ood MbeM~t9:ch dann beim UmeehOMetn
ale eochi~, ~egetrûthsMMBewiederab, wetehedatchUmh-ysttdMsMtt
Ma ab~htem AUtoho!!? Meineh,goMg~MaBd~n KT~Mt~ ~tatten
wM.'

Aua der wSMH-igeMMuttertauge ertatt maa darch hMtgmuBea
Zeeetz ëmer aehwacheaAntmonMMsttngaod atatkes SchSttelo ehen
weitM-eoMederstMag von ge!b!:cher FM' a!e Mhweatm!geMasM,
die aber b&M er~M-rt. Die Aasbeotë an KtyatattMttëm'MrpeF
betrx~darehecba:tt!ich 3 g. Der KSrper ht {a SOTheitûnAtketot
Mstieh,dagegen NotSsUchinWasaer und be!oahe am!6~ch inAe~
CHorofbrm/BeMotmd SchweM~oMenstoif. Schmp. 200–208~.
Er bat weder den Chafakter einer Base, a<tch den e!ner SSare and
zeigt~tchin versabiedenerHinsichta«Mef8t))e8twttd!g.B~mErhitzen
im gescMomeaeaRohr mit wassethattigea) AtkohbtaNfetoeTemperatnr
von t86–206~ verSadert er sieh m~ Daa gteichè Mg&t!veNrgeb-
NMaerzMt tnaa mit einer LSsoog in ge~gten) atkohoMschem
AmmotMatc.Mit eoncentf!rter SatzaNareverMndet et ~ich M einem
ge!M!ehktys~tHniachenSalze, watches durch Wasser oder Atkohot
sofbrt dieMeiirtwird. Sehmp. 220"Mter Zeraetzang.

CtoH.N<0. BN-.C77.4t, H4.83, N11.29.
<M ? 77.t~ '!7~6, 6.84, &.I7, lt.24.

Aus diesen Daten erg!ebt aich, dasa nnaer KSfpûr darch aine
Condensatiom zweier Motekate Cyanhydriii, onter Aaatutt e~e
MotekOtsWasser, entstaoden ist und nt8g!:chet Weise oaehetettende
ConeMtationsformetbesKzt,der z<tFo!geerDipheByl-dicyanSthanotware:

CeH~.CH(CN).C(OH~C!!).C6ttt.

Semé Eigenachaften eotepfeohen aber darebaos nicht dieser
FMmet.

VeracMedeNeVemache,dieeea.KSrper mit KatHaoga oder in mit

SabsNaregaagesaMigtefEiaesaigt~eaogin geseMosMnemRobr za ver-
aeifen,waren ergabaMatoaund M~rteN iba anvetSadert zc~ck; mit
SohweCeMafeaad Waasm'E?:8] erMtzt, zwaetzt eraich~ and beim
V~tdacaen des Reaotiomptodactes mit Wasser oad Abatampfen dct
SNmodurchAntmomakecheidetsieh einamorphes Polvervon atarkem

Pyndingeraeh ab.
ïm Attohot tttapendirt und mit Chlor behandolt, !8at er sieh ail-

maM:ch anf. B~imV~dannen mitWftBMr fâllt dchta ans. Dia
attmhoHMheL8a<mgliefert beim Verdampfea e!nen tMckattmd Ton

t48*
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CMorammcniNmmit Wea!gen S!igcn TfORfett, derea Gefttcb aad

EigeBaohaftendemAethytbenzQateatspKchea.. 0,

Âmt MMrem&SfpeftonntenwitnwhewciDerimtaerhattea:
eiae Bfom-ood eiBeNitro'VM'bmdang. Zor pareteUaag deteiaten
wefdcB2g Sabatanz ia SOecotEiseasig ge~st <md<tttm<thKchmtt

aond BfMBTemetet, ata noch get8st wird; beim Eingtesaee der

MMOg in WM9ersoMd~t eicb dann ehe getbe Masse ab,. ~etohe

aM~kohot tuaktyetaMMttWM-d. DM&yataHeMM)nt!ey<Mmvon

Momen,weisaen Fedem: 8ch<Bp.300~. Die Anabeatei8t qosa~iattv.
CMH.tBrON:.BM.Br29.24, N8.66.

Gef. » 2~48, »8.68.

Pie Nt~overbiadeng gew!ant mandoroh MBendes KCPpem
in ifaachendef Satpeter~Sare bei gewShMÏioherTemper~or. Das

Ptodect iat in A!koho! aehf acbwer t8o!ichond beiMhe tttttSsMchia
dep meioMnLSaaagam!tte!a!AaMeheaamerph. Schmp.M9

CMBttOtN,. Ber.N<4~. Cef.N 14.19.

Condeaaatteo dea AntaoyanhydnNe.
Bei der Condenaat!e<tdes AniacyMhydrhMiat der Vorgang eia

anderef,wie stch au der Tbataache e~mbt, dasa dasCoadenea~oBe-

pnxhtct aua zwei MotoMtenCyanhydnn nur e!n StickatofR~toment-
hatt. Der Analyse au Fo)ge iet seine ZaMaarneasebiongCttHttOjtN.
E9 kommt!hm dshef yteMeichtdte Coaat!tat!onemee Nttnts zo:

CHt. CeHt. CH(CN). CO. C<H4.OCHt.

Bei der Bere!tcog des Aniscyanbydrins bedieate ieh mieh der-
setbenMethode,die Icb frSherbereits bBt andereoArbeHenaagewapdt
habe. Der Atdebyd wurde mit KatMmcyaoid(î'/t Mo!ehBÏe)ia Be-

rCbroBg gebracht, und diesea Gem!Mb mit der natMgen Menge
MachenderSatzs~nre behandelt. Dann worde die ganze Masse mit
absolutem Aetber MtraMrt, eod dièse Msoog ia em &eNee mit
Mtem Wae$er gebracht aad mit Satxeaaregss geeattigt. 6egen
ScMaaawird dieLOMmgbraanfOth aMdacbéidetemeben&tts dNoMe:
Oet &b,daa aaeh S4-aMn<!igem8tehM et~tartt md ciné grosseMeoge

KryataMeliefert. Die mit Aether gewMcbeneund getrockneteMasse
wird mit kttHeta Waeaer aa~geknetet, wobei aie eine branngetbe
Farbe anaimmt, dann abgesogen, getMCknet und aa< abaohtem
Alkohotoder besaer emeta Gemiech von AtkoM ond Wasser (8: !)

MBtktyatatMsirt.Manerbatt ? die VerbindangingfOMen,gMazenden,
weia&emBMttcheB.Die A~beate betrug ') dea verwendetenMatenah.
Sobmp. t45<

CtTHMO~N.Ber.C72.89, H5~3,N4.98.

6e~"7Mt,t5.<!7,6.2L
DieaerKarpariat iaheiiMem Aethertetchtt8s!ich,9etM' leicht

iu CMomfbrmuod schwerJtt Benzol. Im geechtosseMBRahr mit



ehtemQeto!aeh~ohWawerand À!kohotM<t80'-200" efMtat, Metbt
eranverSadett

E!nBtomderivaterMe!tÏohd)H'e!tAa60ftén~ott2g dés KNfpere
it B!eeMtgonS Z~Ntgeavoa Bfem, bb ~eia weitcrM'N!ed~MeMeK
mettrerMgte,woz<tt g BteimBS&~iat. 'f',

DerN!edeMeMt~ut d<mke!te<h.Matst<!hMetAschwefm heieeem

B!aeMÏ8aodkryatatMatttdamtMwledet:n ~M!)~, )~themNade!avom

Soh)Mp.m''Mtter'&<etzt)ng. '–
DM Brotadertv~t ht z:emHchonbestM!g}ea zMao~ 6Mt

bagatunan d&rLatt, a6baet)ef, wenaes m!tWaMWodet Aïkohot
iaBerShMagkoomt. Dabe!entetehtchttiadeferbMOtt'ftMgefK5rper,
weïohe!'Me Ae~f bderA!kohotta !aageN,~rtenand rein weiaBëm

Nad~tn!ttyetalHaitt.Schtnp.n5". DerMtbeKtrpef Mtdeteieh aach

be! ~ttpamerVwd«B8tangdwEieeaa~gt~BBgfa<MwetcherdMerat
beacbriebeneBfomde~vàterhattenwatde.

CnHMBtOtN.Bw.C 5M6,B8.88,Bt 22.22,N 9.88.
eef. M.99. 4.Zi, 38.~ a 8.9t

Eh Kttrodertv&t dM oraprOngUthettKBr~erser~eit ieh mit
rauchenderSatpeteM6n)'e.Die Reaotto!)!M eine heM~e,wMabef
dm-chAbkShtMggemildert.BeimEing!9MeBin WMeerBtUtder

K8rperM8und kryataMiairtM9EiseMigin kteioett Warzen. Ef Mt
antSatich!a atten andefenLS<Mcgemitte!a.8ehmp.MO".

C,,Hj,0,N9.BM-.NH.38. Gef.N U.4&

Wir betnerkenaùehmmSdttoM,deas d:eae CondetMatMBen!n
der beecbtiebenanArt naf oMer de~ MgegebenemTentperatar*
bedmgongenvpr e!ehgeheo.

843. PTtmzHmth: VebetaK~a'.Tetfamethyldipyridytcnddie

i!Qgeh8]dge TettMm'bcaaawe.

[M!ttheH<mgfUMdom !andw.teehne!og.Institut der Un!veMit&tBtMtan.]

(Bm~~agea am 7. Au~Mt.)

Im Jtthrgang 3t, S. 338<),habe ich bereita 9be)' deo pbem ge*
aannteB Gegeaatand em!g9 MtttheHoagea gemaoht, wetche ieh h<ntte

vervoHstSndigen will. Bei der Condensation des ottt'.Mmethylpyfidtna
durch Natriam in EiaschtnetzrBhrett war )m!r steta der orbebliche

Drack an~eMten, aater dem s!oh die Mhren 5<!aeten es worde ala

Umache WaMMatoifbUdang bei der Reaetioa angenommen, doett schien

em dtrectefNaohweia dafür erforderMch, weil die Natriameonden-
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eatteMn VMPyfMtc aM t'icoMe ohne Waitt~FatoSeBtWtchetttngwr
e!ch ~eheH. Es wordea dahef die ans den Einaûbme~r~treN b~M

O~fbea6<!tweïcheadeaGaseaa~efaagea und aaaty~!f~ wobei aich

hefaawteUte,daas aie e!n Gemitch von WaMCM~tfund StickttofP,in
dem erateMr pt&vaUfte, dsfsteHteo. KoHend!oxyd, SanemtoS,

eSttigte und mtgeaNttigteKoMeNwaMeratoSewaren oicht vorhandeN.

Das Tetmmethyidipyndy~ CttHMN~, sein Khrat ttnd die

Dopp<!aa!zeseines Oblorhydntes mit den CMarMenvoa ÛoM, PÏ~Ha
und Q<tecke!!betwardea bereita b~schtiaben (t. c.).

JMgtmaa zer het~ec, w~a LSsMagder Base 8!tbefa!trat-

Msuagbinzu, ao eBteteht ein WMsaer)ktyat&!ti&taohe)'Nte~eMohtt~,
der aich bei 850" achwarzt, aberbei 880° coch atcht geschmoben têt.

0.t689g8b8t.:0.0606gA~Ci.
0~836g Sbst.:12.&cornN~,722mN),

CttBt~s.A~N~ Bec.Ag 88.3~,N 10.6.
Gcf. 28.96, 10.44.

DM Ch~rhydf&t, ~HMNt.HCt, bildet ans Atkoho! kleine,
weMBeNadetn, die be{ 360" noch nicht schmetzea.

0.0808g.Shet.:O.SMtg COt,0.058*g HaO.
O.t056g 8~:0.066 g AgC!.

CHHMNe.HCi. Bar.C67.74, H 6.85,CI 14.6?.
Ge<. 67.81, 7.!4. 15.15.

Das Bromhydrat, CMHuNï.HBr, kryatatt!airt aus hoiaMto

~tkohot in kleineo,derbett KrystaHea, die bis 2<S<~nicht schmekett.

0.8760gStxt.:0.3488<rAgBf.
CttHttN,. HBr. Ber. Br 27.H. Gef.Bf 27.8l.

Das Jodhydrat, CttHteN~.HJ, wird aus der absolut aïkbho-

lischen Msung darch trockoen Aether a18 !(rystaÏti)!!scherNMer-

acMaggef&Ht,der bei 370" gebrannt, aber nicht geschaootzenlet.

0.1832g Sbitt.:0.1372g AgJ.
0.1141g Sb<t.:8ccmNC4o, 766mm).

CttHteNt.HJ. Bw. J 87.01, N 8.12.
Gef. 36.96, 7.92.

Das salpetersaure Sa!z, CM~teN:. HNOa + l'~HaO, schet-
detaieh ans koeheademAikoho!, !nwe!chem es echwer t88!!ohist, in

sch8nen,waMerheHeo,ktetnen PfMtneoab, die, wasMrh&Mg,bei 145<

echateben; d<tseatwâsserte Sah: achmikt nicht bis 380".

0.2981g Shst: 0.0277g H:0.

CttHtaNs.HNOs+l'~HjtO. Ber.HaOS-SS. Gef. B~O9.29.

0.1848g Sbst.:18cemN (30< '?Mmm).

CttH,sN,.HN(~. Bw.N15.16. €M.NlMt.
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Daa sohwefets&ure Sala, C<tHttN:.2HtS04, erhNt man
ttttMh Vefaeteea der waaertgen Msang der Base mit verdaant~r
8chweEBbSore,EMatapfeo zar Tro~kne undAafNehtnean~t kodiien'
dem Atkohol; es kryMatttairt beim Erkdten des 8a!fata in derben

Ery9tattea,diebt!86&<'aBterBrS)tMngaehmetzee.
0.1649g Sbst.: O~&lg CO,,0.0779g HtO.
<tj84&g8b6t.:0.~08gBa.80<.

CMHMÏ!8HtSO~Bef.Ct!.n, B 4.90, H,SOt48.08.
Gcf. 4LM, M4t 4t6~.

D;e<ta«tttt.Dipyridyh6tfacarboas&are, WetchedarehOxy-
dation d~ Dipyridyle mit Permanganat eatateht, and :hf Abbau znm

y-D!pyridy! wurden achon frahe!' (t. e.) beaehf!ebea. NMhzatragen
têt, daae die SSare in ~alpet~MNatehaMgemWaaMr in der HitzeMs-
lièh iat BodbetmErk&Ïteo !n kMaen, wttsMnNadetaaashtyBtaMM!ft.
Es warden fatgende Salze dttfoh Mtaog dM kryatattiaifendem
AmmoaitaMabeader SNat~mit MetaMaatzeeerhatteB!

Das Baryaotaatz, CMH<OtNtB<tt,ab <tnlM!ohefNiedereoMag.

0.tUg8bst.:0.n09gCOt,0.008îgB,0.

CttHtOeNtBa). Ber.C27.90, H 0.66.
Gef. 27,22, 0.8L

Daa Ctt!c!am8&tz, ~HtO~NtOa;, ist e!o antSsHcherkry-
etatUoiacherNiederachhg.

0.0578g Sbst.: 0.087g 00~,0.0069g H~O.

C~HtOaNaC~. Ber.C 4t.t7, H 0.97.
Oef. 40.87, L84.

Daa Kttpfersatz, C~HtOtNïCat, iat ein grOoer, amorpher

NiederacMag..

0.06t4gSb8t.;O.Ot67gC)tO.

Ct4H,OsNtCa,. Ber.Ça 27.7&.Gof.Cu37.19.

Breslau, im Juli 1899.
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a4a. B. Ffostm wnd M. Bïooih; UmwM~~aag von Dit~to'oap-

bMj<<M&at'ee8teM&.NH,Ca.8.a' ? Bâter det ïmtdoditMo.

keMem&wfe&.N'OO~.

[Mitth.aM der medic.Abth. des Uni~KMMaMwMtM-tMtMza R-eibargi~BJ

(EiagegMgene<n8. A<tgMt.)

PheoyMmidotoMMaattreester,CeHt.K~CtOCtH~t, eind ~n A*

Huatzsch oa~Lu d w igMai1) MaîsocyMpheaytcbtofMundNatr!<UB*

pbeootat dwgMtetIt worden. C~He.N CC!t + 2NaOC<H~'=' 8NaCt

-<-Ctî~.N:C(O~H)~.
Dt~BaïbenForachep baben vetftaoht, M Eatern der PheByMmièf

kohhns&Hreza &omaten, !n~em aie vcun PheBytoretbansa9g!agM.
Weot dte NatriomvefModaeg des Phecytarethaos der titotometeo

f~ K .–'

Fotmèl CeH$.N'C<g~~14 eritapriohè, 80 "IDGaete.sie bol d or -Um-FoMMtC~Hi.Bf!C-<Â~" entsprNche, ao tBSMteeM <?{der -Um-

eetzuog mit Jodmathyt den Pheny!!mido)<obten8aaMmethy!S<hyteater,

C(Ht.N:C<iie~rn.
îo der That eatepHchtaber dM Pheay!-

utethana~tnamder Formel ~H~. N(Na). COOC;H;, denn Hantzech

und Ma! erhieKen bei der MethyHroog dieser NatnMmterbtndoog
PheNy!methyturetban,C<Ht. N(CH<). COOC<Ht.

Nach dan ebeo ange~httett Versuchen reagirt alao das Pheayt*
arethan, das diaGrappe .NH.COOR entM!t, stetainMtaernorm~en
and nie !n einer tantetnerenForm. AuobSubstaNzeB,welchedïeGruppe
.NH.C0.8R enthatten, schetcen sieh SbnHohZQverhttKen, da 09

biaber auf keine Weise getungea ist, den ImidndMarboaaSaredt&io.

bMzytester, CtHrS.CO.NH.CO.SCtHt, darch EiBwirkangvoB

Hatogeaa!ky! und Natfonlaage weiter xu atkyHren~). Wird iodemen

io 'der fraglichenGrappe anohdaa tetzte SaaerstoSatoatdarch Schwefet

ereetzt, sodaM der, Rest .NH.CS.SR eoteteht, so reeoMreaVerbia.

dangeB, welche im Ge~ensatz 2)t deMB der etratea beidea Reihea
teicht in eine tautomereForm Bbergeheaulld in dieser reagiren. Die~

geht bitthet aua dexnVerhalten des ImidodicarbonsaatetrithiodibeBzyI~
esters, CrHtS.CO.NH.CS.8C!H!, ron Fromm und Junins*)
hervor, welcber nach den Beobachtacgen von Fromm*) mit Beozyl*
chlorid und Natmnlaage sehr teicht nach der folgendenGieichnng

Magirt:
SH

C~H,8.CO.N:C<+NaOH+CtHfC!
NaCt-(- HtO+ Ct H, S. CO.N i C(SC,H,)ï.

*)D:eMBenohO28, 977.

*)Fromm, dieMBerichte88, H, 1936.
DieeeBenchte28, it09.
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Dae TrMtiobMzytderh'at, wetcheabët dieser ReaetMn eateteht,
ist ah ~'Im!d<eafbone~fëtdtMotHb6nzytMte~ be~ehnet wofdeB,
ist abe~ awh obae Prage &te einSabs~tu~ooBpMductder tmModt-

<hiok<tMea8aofe,HN!e(SH)t,M~&Men.
Um âne MB za Obwzeag~, cb Meh~in aaderén F&Heod!e

Grappe NH 08. sa ht e!ner taatomereoForm reagirt, haben wir

vemoch~dieaeReacdonMf e!oetmdereSakatMtz,die d!ee&Grapptrang
enthatt, za abe~fagen. SotcheSttbBtamMn!iegea in~dengMcttWefettea

Phenytmethttttea vo)', defeo eMtea Veytfeter A. W.Hofmano')
doMh BfMtz~Bvon Aethylmerkaptan,mit PheMyteenOterhattten hat,
Wir haben mit H9tfe der vonA. W.Hofmaon MgegebenenMéthode

Pheay!aeaNHand Beaxytmefkaptan?Stttndec !aog im Sandbade aat

HO* arbthtt, und gteieMtb ein DttMoMrethMgewoBnen. Naoh der

Qte:c6ang: .`.
CtHt. N C t S HS. CtHt -.C<H,. NH. CS.8CtH~,

bildet stoh ae~r den angagebeNeaBed!agoBgeader Phecytdtthio*

carbamtMaaMrebeBzyteater in FoMme!oë8d!ckenOetes, wetehea

beim Erk~n kryatatUniacheratarrt. Mebftttateans Atkohot ttmkry-
8ta!Mti)'t,bHdetder nette Bâter farbloseKryatalle,~omSchmp.84–85".

Q4B<9NS).Ber.C 64.86,H 5.02.N 6.4, S 24.71.
Gef.. 64.65, M6, 5~8, 24.65.
Gef.64.6, 5.4, 9.88, 24.57,24.43.

R!cM(;e, analytieoheWertbebei dteserSMbetaozza erhatten, ge-

tmgt erst nach mehrtag!gen!Trocknen OberSobweMsaMe!mVaeanm.
VerBet!!t)mamde)aDttbiocatbam!B6&aM9eterinaIkohoMMherL8sang

mit 1 Mot.*Gew. Natfootaage aod dafaof mit 1 Mot..Gew. Béa'

zytcMond, erhâttman eineL~iang, die ettt!geSecaodenk!ar bteibt,
MmMeh dano ptStjdich und intensiv za ttabeo. Neben Kocbsillz

scheidet sich jet!t e!n Oel àb, welche.' nacbtSagerem Stehen feat

wird. Man Nttritt voh der &tkbhoti9chenM8tng ab, wBBchtden

Mterrackstand m!t wenig Atkoholt dàna znr Entfemnng dea Koch-
salzes m~WaMër und kryetatMfurtaoswannem Alkohol nm. So
erh&tt man farMoseKrystaHe vom Schmp. 64–65", welche der

Formel C~H~NSt entaprecben.
C)tHt9NS<. Ber.C72.M,H5.44,N4.6t,Sl8.34.

6ef. » 'Ï2.88,5.6' 4.07, 18.5.
M. »72.02. 5.8, 4.04, t8.08.

Diese neoe VerMndong ist nach der Mgendea Gleichang ent-
atandem:

ce
8~

lenC~. N: C< + CtC,Hï
= NaCt + <~Ht. N C(SC~H~.

DemgemCesist die neue Verbindungah PhenyMmidodithio-
kohlens&aredibeazyteater za bezeichnea.

1)DièseBerichtet, 116,452.
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BaMie dep Tttat eine VerMndMa~diMBerAr~,and nicht etwaein
PhenytbettzytdttMoarethaa.C:Ht. N(C,H~. C8. SCtHt, vorUegt,Maet
MchIe!<sht darch eioc SpattNttg mit ttoobmder, ra<tchende:8a!zeSote
zeigen, be: wetche)'neben BenzytmertaptttB, KoMeo~aM wcdeiaem
aooh aioht ugber ))Btemncb<cnPmdaot AnH!n geMMet wirdt dae
durch d!e CMorka!)[react!omaod durch die Ueberfabrettg ta Bée:
aoiMd,Schmp. t60°, n&chgewiea~ werden kaoa. Eia Phenyibmzyt'
dithiourethan tBCsate bei dieser- Re&etMoBmzyhnMtt abtp~ten,
wetchesdteChtorka)t[react!ottBichtg!ebt.

Wâbrend es abo bieher meh nicht getttngea ist, dte Gruppe
NH.COOR andNH.C0.8R m taMtoMer~ForMett aben!a<!)hren,
geUngt dM9 bei der Gruppe .NH.C8.8R darcb Hahgeaatkyt aad
Natfontaa~ ganz leMht, und man wird obne ZweiMvon den DttMo-
carbaminatat'eestem durch Hatogenatkyt und Natronlauge Mcbt sa
zablreicheptottdoditMo~ohteosSuMeaterBgelangen Mnnen. Untef den
letztereo werden diejen!ge)t ciné beaoadere AoftBet-~amkctt ver- v

dteaea, in welchenverachtedeoeAlkyle an die beiden SehweMa~Mû
gekettet sind, weil M d!eaetBFa)!e aach A. Haotzsch atereoieûatete
Fonnen erwartet werden aoUten. Die Unt~reuchangwird in diesMB
SiNae fbrtgeaetztwerden.

Ffeibarg i. Br., Ï.Angatt 1899.

844. B. A. WtUfing: ~Tebee GMteiMMM~yse.

(Eiogegaagenam ï3. JaH; mitgetMt Mder SitzMg von Hm. A. Roeeaheim.)
Die Femk8rn!gke)t efntger Me~et des bantea Kenpere von ScMoea

Roseck bei Tabiageo erlaubte keine aichere Bestimmang der eiozetnen
Mineralien mittela des Mtkroskppee. Ea musate jaher véMacht werdM,
dureh die atte, be)-e!<Bvon Gmetim benutzte Methode der Partial-

analyse,. al8o in deFHaMptaaohednrchTrenaMg eines tSaMchett
Thei!s von e!nem antCaMchenTheUe, weiteren Aa&oMoM abef die

nnoeraiogische ZMaarnotenset~angder Gesteine za erhatte&'). Da 8:cb
Bon wie bei Jeder DiaerenzbMttmmaNg auch hier die Febler addiren

kSomen, nHMs man aaf d:e Ermitte!aag der anatytbchen Werthe

ganz beeomdere Sorgfait verwenden, dam!t die durch RechMog ge-
fandene ZussmoeneetMng der emzetnen Minéralien nteht gar za weit
von der Wirklichkeit abwe:eht. Zar Controlle taeioer eïgenen Be.

sttmtBongen bat ich Hm. Privatdocenten Dr. Dittrich in Heidelberg,

1) Aa<faM!che MittheMongea aber dieM KenpeMt<td:eawerden im
56. JahrgMR der Jabreshefte d. Ver. f. ~ted. Naturk. in W&rttembetg(t900)
eMthe!nen.
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der groMe Er&hMBg auf dem GeMetder GeatehtMBtttyeebeaitzt,

einige Analyaeaza wiedefheteo. Ef !st meinemWmaohemttBereit*

wittigkeiteatgegengekotamea~wodorch~rmieh zaaaMehtigcm Danke

verpMcttet hat. Seine Metboden weicbennicht McerhebMohvon dea

oeMget ab, und da Merdorch aaëh die Resuttate etwM bee<B<t<Met

worden sind, eo mSgend!ebeMerseitigenAna!yMcm!tgetheittwerdeM.
YteHeïcti glebt dies VerantMaungza pr9ten, welche von den ange.
~aNdtenMethodenden Vorzag vefdtent').

Vler vefschiedeae Geateitxproben waren von mir in foin ge-

pulverter Form &!t!g zar Analyse hetgedohtet omd je za)' EMM~e

Hrn. Dr. Dittrich Bbergebeoworden, sodMS 6Mhaïao sahe und

meine ABatysen auf identiMhes Mater!at beziehen. Ale Aae~ngs-
material dienté das tttfttroekne ond nicht etwa daa bet 108" ge-
<roc&MtaFa!?er, da. letzteMa eebr hygroshopiach iat, wNhretd

uretères nur eine gerïttge Verande~Bg!m Feachtigtce:tagehatt érNM.

FolgendeZahten, welche 6Mhauf den Gewithtevefioatbei Brhttzong
auf t08" im Victor Meyef'echen Tohot'ThettnMtat be~ehën, Manen

ah Beieg hierUf dienen. t!nter !a, Ïïa and MÏa ahtd fr6here, unter

ïb, IIb und IHb drei Monate ap&tef er~tgte Bm~mmoBgen des

bygroakopîecheoWasaera angegeben. Die Polver waren in G!&aem

mit nicht gMKObermetisch MbHeMendenGttMatSpseinaufbewahrt

worden.

ï. ïb n& nt ina mb

4.24pCt. 4.82pCt. 1.27pCt. HSpCt. t.83pCt. t.MpCt.

Ïch rnSchteCberb~aptden auchneaordingewieder von Dittrich

und Hï!!ebrand gemachten Votscbtag~en~r8Mt<ee, da9< man bei

aïïen eintgennaaMeo Feacbt~keit enthationdeBÏMrpeTa dae luft-

trockne Palver ais AaagaNgemttenalverwendet und nicht, wie daa

frQherwoM immer empfoblon.warde, dea gaNzea VoMath dea ZM

Analyse bergenchteten Materiah be; etwa 108" trookmet and nan

port!onewei8ederAoa!yMMat6rwif<t.
Me!na ANatysensind im Angemeioennach dem Banaen'schen

Methoden aasgeMhrt worden, nor babe ich bei BestimmuDgder

AtkaMendie Magnes!adurch nentrales koMensaareaAmmoniak ab-

geacbMdenund mich von Neuem voa der VortretMchkeit diMer

Methode dea Grafon Sohaffgotaoh abeMeageo Manen. Hr. Dr.

Dittrich arbeitete nach den Angabeo,welche er m se!nen Beitragen

zur Geete!neaaa!yse,t. e. S. 77–M6, und Jannaach in ae!nemt<e!t*

') Br. Dr. Dittrieh !st, wio er mir karztichtnitth~tte, bereita mit

derartigenUnteNMhangenbeachaMgt.
Dittrich, Beitt&ge~MCetteuMaMtyM.Mitth.aroash.Bad.Ceotog.

LandesaBat.Bd.$ (!894), S. '!9. Olarke undHillebrand, Anatysmof

Roe~.BaU.U.S. A. Gect.SM-v.148 (M97),S.26-27.
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Menr ttër 6<wM~a!y<M (Mpeig 1897) M~n&B~gea~zt haton.
Eioze!he:teo Ëatteo eich we!ter mtea. ta der Mgettden TebeHe ~Hd
die voa miFefhatteneo ZaMen tmteF W, voa Dittrieh aaterB
eat~efabît.

KoepetÏ l' KeapefIV KeapwHI Keupmit

W D W D W B w

8:<~ 4?.M 47.59 46.~ 46.67 48.46 43.48 M.8-! !&.?
Ai,0, 17.89 j~.94 1S.S6 18.97 8.78 8.0? 5.66 4~5

t08 7.74 9.00 5.90 L85 1.79 Mt1 M5
FeO L46 1.80 t.M 0.96 0.66 0:80 M6<M8
MnO Spamn – o.os – «.os –

(~0 9.05 3.06 4.82 5.tS H.48 U.34 20.67 80.!8
t0.64 ~88 Ë7T

K,0. 4.&8 4.!99 4.49 4.53 1:87
¡ 2.75 t.87 126

NpO 068 1.40 0.68 0.98 0.62 1.01 0.40 O.M
&0&berl08" 5.48 5.84 4.10 (4.33)

2.40

2.39 247 175H,0antwl08<! 4.28 4.0C S.56 3.42 1~ Lt4 1~ ~9

~R' '7.87 80~&31.00
PaOs 018 0.08 (C.06)') 0.09 ¡ 0.06 0.07 0.~

100.05199.81

100.45

99.'l099.411100.84 100.891~9.ât
Speo.Gewteht~) 2.556 – – – g.eae – 2.75B –

Die Analysen ze!gen io den Zablen Mr S!0;, FeO, CaO, MgO,
KtO, HtO, CO~ und P;0e meisteas geoOgeade Ueberetasttmamog;
sind grSMere Abweichongen vorbanden, so treten aie batd im einen,
baM im andem 8:nne auf. W Cadet z. B. Str CaO in der etnen Aa~yM
mehr, in der anderen weB:ger ais D. Sotche Abweichungea katin man
Bieht auf Fehier zarSektahren, welche in der Méthode ihrea Grand
haben, sonidern nur den AMÏyMtternZMr Last tegeo. Aadere tiegeo
die Veth&ttnbee, wenn der aine Amalytiker von einer Sabotao:
immer mehr, mh der andere Nadet. Hier bandelt ea sieh am metho-
d:Bche Febler, die um ao deatMehef hervbrtMtea, je mehr Analysen
ein und desseibea AM!yt:&eM au einem at-tthmetachen M!tto!we!th
veroinigt werden. Es mggen hier die TMt Analysen von W nnd von D

') WardoDuran etwa t g SnbitMtzbesdmmt und ist d&herwenigM.
ver!9esig; z)t me:aemandereo Bestimmangendiente die Y:w- bM fahf.&cha
Mange.

*) PhosphoMaaMund KobtenetaM sind hier nicht bestimmt WMdcn;
tetzteMwurde ans dem GMhvortMt and M~hnemd an meine BestimmoBMa
erbatten.

*) Dam pec. Oewichtwordo m!ttde Methyhnjodid gaf~den. Die ZaM<-n
NodM:ttetwe)the sua mettreren Beatimmangen, welche wtgea der thgMeh-
f&nnigheitdes Geeteinebis zar E!nheit der zweiteriDécimalevon einMder
abweichen.
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zt<je etoor Dnr~Mha~an~ wwïea, wobei MM
Mgead&ZttMeajerMtt:

11,

-~w
W)i D W-P

8:09 S~M se.35 -t..0.t2

~,(~ H.88 !&.? +0.95

F~ 3.88 4.42 -0.$4

]%() !t.~ 0.86 4.0.t6

BtttO 0.03 – -<-0.<M
CtO 9.7S 9.~ +0.07

m0 9.98 ?.<? -O.~

~0 8.05 8.t8 –O.t8

N~0 0~ t.0é -0.47

0 aber M9" 3.60 8.65 4-0.05

H),& «nter t08" 2.60 8.4& +0.15

CO,
108°

14.29 Ï4.4t -0.12

e.M O.OS_ +OM
='

tOO.OIf 9M6 +O.H

In dteeee TabeUe tttttdieUebetetn~mmattg in den Z&Mw der

oben bereita geammten Vefbindoagen noch deatMcbef hervor, da die

grCsate Abwe:dtoog ueter ihnen car 0.16 p~ betrtgt ').

Nar boi dte: Verbiodangon &tdeB sich orhebHcb grSsaeK Ke~

renzen aie 0.16 pCt., aSmKch be: A~0t,?ej)0< und NN.0 und

diMC vertM~B, we!m man ~iedw die obigen aehtAaatyaen za

Rathe z:eht, dntcheM ia dem gtetchM Sinne. W Sadet immer

erheblich mehr Thonerde und erhebUch w~iger Eiaenoxyd und

Natron, a~ D; tMCfkMn atso voa angenaaem Arbeiteo in der ge*

w8boMchea Bedea~ng n:eht woH die Bede sem, Mer cchemen vM.

mehr FeMer aieh geltend au mâcher wetche mBgUcherweiaedarch

die. an~ytische Méthode zo erMSreo ~nd. Bei Etaenoxyd and

Thonerde tteten die AbweiehMgea in wmgekehrtemSmMMfand

Moneo demnach M einer &Merha&eB TMna)mgd:eaer~eid<B Oxyde

;hre Unmche htheo. Non wifd man wobl cher Mviel EiMnoxyd

und m wenig Thonerde anden, ale amgekettrt, eodasa Memach die

TreoNUDgvon D nicht ganz eo voUet&nd!gd<Mebge(Shrtwurde, ab

') Die EtSMOxydetbesHmnxmg?ard< vonD dmfchAafsehMeMenmittete

FiMso&aMMdSthweMsaaM mamef XoM9M&MeatmoapMM(nachDeeHer)

ateg~htt. W hat die Mttachefttoh'a~eMethode, Aa&oh!ieM<mgmitteh

SehwefeMaM im zagMchmotMtteaGtaMohr, mgewamdt. Da. die hëherm

Z&U<n,<dadie wthNeheiatKih nchNgeMmNMMeheNsind, M htt B:chaach

hier wieder gezdgt, dass die MttaohefHch'sete Méthodedie bosMMist,

-ween Mdt dio UnteNcMede imam m'e <~w:eht~iea. W hatmch
~er.

dies daMh bliude VeMocha md daroh Va-mche mit MohrMtam Mz,

wtchM ehemo wie ein Mhwe)' m&cMieMbMeatBMMi tMh&adettwntde,

von der eeDaaigkdt der MitaeherHeh'Mhen MethodeabeNMgt.
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m&aW (di$ vcn beMea Aoatytitem acttSeeeHcb erhattMC Theaetd~

war tMb!<M). E~e Compensation der Fehler tri? bei dieaer- An.

nfthm&atterdiags atcht ein$ immerbin redacirt steh di6 AbweMmog `.
bei Thonerde bis aaf 0.3 pCt.~ wae im Hhbtiok Mtf die 8chw!erig~

Beatuamung ats !mMM!g angeaehen werden hann*). W bat die

Trenaang nach BanaeR'a Vo-schn~, aber nicht mittels Kali, sondeta

mitteb Natron dorchgeMhftt weil jetzt das aua metaïltsohem Natrium

d&rgesteHteÂe~BatfONaaMeftH'deatMeh rem, Tor allem voUs~ndig

thoaerde&'ei, zt bezMben ist. Dieae Methode bMteht bekaanttMh

dano, die koeh~td heiMe L5eaag der von &betaohaaa!g8r SatzeSam

mSgMebat betreiten CMoride in d9n)tem Stfaht in die kacheade

AthalitaNge ztt gtûMen und die LSenag nooh korse Zeit au echitzen.
D bat die Méthode von Jannaech benutzt (LeitStden, S. 207), ats~

die Trennang darch Schmekea der Sesqoioxyde mit reinem Aétz-

aatroa im Sitbertiegei bewerkstelligt. Sollte Mch der Ietzterea

Méthode eine vothtaadige TMaaang BicM M tetcht dmrchzafahrea

9MB,ata nach der von BanMa, trotzdem bei dieMt' daa Kali darch

Natron eM6~!t iat? Die obigen Z!ab!en scheinen dataef hiaz<tweieen. r:

Um MiMveMtSadaiMeo vorzabeag~n wUl ich noch bemerkec~ dasa

ich die Méthode wn JaaoaachkeiaeBWegsvoa voraheMim Bïr feMer*

haft haïte, bei richtiger Beobachtaog aller EhMetheitea wird sie `

ohne Zweifel za riehtigea BeBa!taten fabren; aar &agt es sich, ob =

dièse EiMetheiteo in den ManipotatioBeo ebenso te!oht etttgehahea
werden h8!)nea, ats dies bei der voa mir aagewandten Methode der

FaH z<t aetn Mheint').
Wenn die Abweichangeo in den Zahten Mr Bieenoxyd and

Thonerde sieh in der aagegebenemWetsa wentgoteM groMtentheHa
erk!&'CM ÏMeez, oc ist eine auch nur &hn!!ch wahfacheiDKche

Deutang der Abwe!chaBgen in den Zah!on Mf Natron nicht eo

!eicbt za &nden. Ein ErMSrmgaverMch wird dadcroh beMaders

eachwert, dass die gfossen Abweiehungen sich nor aaf Natron

and nicht aoeh auf Kali eretreckea, dass abo nicht, etwa w!e

vMtetoht bei deM Sesqaioxydeo, ein methodischef FeMe)* bet der

') Manbedmhe nur, dass dMThonefda vienad ge~Ut wardf. bis sie
zor Witga)tggetangte. Die eMte und zweiteFiUtang geschah zar mSgt!eh<t
vcUsttndigenTrenBaog von Katk und Magnesia. Die dritte erfolgte aaa

der AtMMMomattoMngand die vierte boh))&Rem!gMgvon demaahaftea-

dm Atkai!.

') Bine gMi~ MtttheHang des Hm. Dr. Btsohtg in JLadwigstafeB,
woMeh{m B'tnk~aer'achen Labomtonam <r6her aberhMpt kein !M1 zt

dea AmdyMnverwandt worden Mi and Mtbet die mit Kali e~Mttirtm StMtd-

gefâsse immerNatron entbatten Mtten, beatsrkt mich in der Venmttmag,
daea die Auwendbarkeit des Natron w~ter geht, ats man diea viettMh aa'

ZNMhmengeneigt iat.
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TfeBMMgderAtkaMen sioh eïngeacMicheohat. MankSMtegtaeben
dase D'à Natrom noeh Magaema eathalten habe, wie woM immer
eine kleine Meoge Magaeai&bei dem Natron verbleibt; aber einer-
seite !st aefdieee Weiae d!e GrSase der UotemcMede oicbt gat M
orM&fen, anderetseits bat D Magaeeia and Natroa in dergteichëa
Portion, aNmMch dmch Treanang mit neattakm koMeNMmf~tn
Ammonite beattmmt aad Mt Magae~ fa$t dît gMchen ZàM~a wie
W orhatteat AaMerdem e~nd noch von D db in d~mzotMzt et.

btdtMten Nt~SOtvorhMtdeneaMeinenMengenMagneahtQftntttett and

tnB~choonggoaetztworden. MSgMoherweieekMa Mefme!nerA)'be!t9-
txethodeein Vorwarf geaMehtwerden. Bei derAtMienbeatimmang bio
Mb uSmMeh iasotiero von derBaBMn'eohenVoMtohrtft etwaaab*

gew!chep, ale !oh nach An&cMosedarch 8ohwefe)e<a)"eoad Ptaes-
aSare die Seaqai~xyde und dea gtBssten TheU des Katke durch
Ammomak and kohteneMre~Am~ottt&k g~Mt oad deM Nteder-

soMag, ohne vwher zorT)f<)Chne zoveFdttmp~ abC!td)t habe.
Aber eetbst wenn der vohmhtSse NiedeMcMago!ae ~sond~re An-

ztetMtogstEraftMr Natron (midtt BLaM)bâtte, so. bliebe es doch
schwer verstSndHch,daaBbei einem GeBammtgebattder LSecog von
nar 1 pCt. NaMon etwa die HSKte mttger~sea aeic eottte.

Ohne weitere Analysen bin ich oicht in der Lage, die Ab*

wdchnBg in den Zablen fBr Natron zu orht&'en, wie iph Sbrigens
auch meine oben gegeben9)aaf die Seaqaioxydeeich beziehendeEr-

kMrang nicht fBr etichhaMgansohe, bevor nicht die UatërsochNngett,
mit denon Hr. Dr. Dittrich g<'geowSrtigbescMMgt ist, Ktarbeit in
diese verwicke!ten Verh&Kniasegebracht haben.

Im Folgenden finden sich die Belege za den vorsteheoden

Analysen a'mMhrtich rerzeiobnet. Am tehfre!cheten sind vielleicht
metae Zahteo, welche sich aaf Keaper IV beziehea, da d!<aeoach

jabrelanger PaMe tnetaee anatydacbea Atbettens zoent erha!ten
worden und demnacb aHe Jene PeMef aofweiaen,welche man theHs
ans Mange! an Uebang, theils ans anderen~gteich zu beepfeehenden
GrNnden (Reagentiea betreffeod) begeht. Ich habe geglaubt, aile

d!ese ZaHen, aach dlejenigen, welche ich <!trweniger dch~g batte,
hier tnittheitemzo dBrfen, damit man einmal emen nngetahren Aa-

baltspunkt S!r die Genaaigkott jener Analysen erh&lt, welche unter

SMMhen VerMttoiesen gemacht worden. Die gegenwattigeBichteng
in der Chenue zwingt den Miaeratogen immer mehr, die Analysen
eetbat 20 mechen. Nan aber werden die Remttate dea geiegentUch
eine emzeioe Analyse aMMhrendeaMineraïogen moht ebenso richtig
auefallenkStmen, wie die eines AnatyHkeravon Beraf. Die Analysen
des Ersteren werden gteicheGeachicMiehkeitbeibeidenKategorien
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VM Arboitera ~MegM~f Mwas ~MM FeMw
aofwetaen, a~

`

deren GtSMe man a<t8 meinw. an Analyse IVgewoaMnec ZaMea

T:eUeMhtein Urtheit gewianen kann. Die gf8Mte FeMefqoeHe Hegt

be: eoMt e!!)igMmaMaen eoffectem Arbe:teB ht der Bea~h~aMt

der Bexgentien, vor AHern ta dea V~MoreiBtgaogca dee ~tMMtten =:

WasseM. Bei <teMMMigeo, aHefd:Bg9 sebr Mkreiohea WaaMif war

« Nhwh~g, e:n Deat!t!at TOMnicht mebr, ~e 3 mg GtSb)'ack8te~

im Liter za erhattw. Da maa aber ze e{QMetWM wwigerMN~chM

Analyse woM drei UterWaaeer odermehrbeBStMgt.eoMmteB

dis dorch ein nicht gepfaftee WaMer veruMacht~m Fehter recM ef-

hebMcb werden. Bel grSMCtett MM!yHaoheoAtbei<eN pNegf
man

`

nicht z<t WM&amen, aile Reagentien za p~~n; wcr aber wird des

dMt:rte Waseer !mn)er e!geoa herateUe~ wena es 8!oh am MM

e}M:ge Analyse haaaeitt In Zakaoft w:~ -man aber die aM~~sche

Sorgfatt, die maB MNtt woht nor aaf dte EmHMehag def Fetmd

einee M!nerate vefwsndte, aach <mfdie Er&rschaBg der ZnMmmen.

estzung der Erop<!vge:te:ne anadehneo und aechdweBBao9<)haaa!yae

m:t groMer&enMigkeit aoeMbren maMent weoamMdwPe<M-

gMtpMe auf ihrcm ameateo Gebiete, Namtich bei dem Ambw der

Roaenbusch'achcn Kemtheone~, weseatHeho Dienate leiatem witt. :`

AM<t!yiiacbe Belege.

ï. SehiefertgerKeapermergei.roth.

1.2630g Sb:t. mit NaKOO; M~eaohtoMcn, gaben 0.604 g 8:0t,

O.~t9gAt,0, (uad P<0~, 0.1099gF~O!, 0.0859g CaO, wekhMSpaK.

von MMgM enthiett, 0.2434g Mg~PitOt,eo<spMohMd0.0877g MgO.

1.4606g Sbot., mit. SchwaMaimMBMb MttsoherUch MtfgescMoMen,

verbntuchten 1.85cem Permaagan&tt5aMg,von wetober ieem'='O.OH3tKg

FeO (t.44 pCt. FeO).
1~075g Sbat. verbrauchton 2.45 ccm der gMehen PenaMgaMtMMBg

(1.46pCt. FeO).. t.
L54M g Shtt. geben nachder Bmnem'aehon Methodelm Geiseter ~chen

Apparateiuen<~wiahtswrhst von O.OM3g + 0.0018g ideOon-eotarfur t.4 L

L~(2.0tpCtCO}).

') Boaenbttsch.Etemeate der C<!ate:BshhM,8tottgartl898, S. 180

–189; RoaeebMoh, tfebe)' die ohemisehen BMtehmtgan der Broptiv-

gett9tM.Teûha~m&h'8Mmera!og. und petrogr. MtttheNangen.Bd.11(1890),

8. 144-178.
') Pttter 8bt(. ist im Fotgeoden immer lnfttrcckne 8aMt<mzgememt,

wean oMts AndatMNtg~eboB.
Die im GotSBter'Mhen AppaMt dafchSchweioMaM ettdchandeLatt

Wtrde durch SdtwefeMttre von der gteichan ComMat~ttoa getto~met. Be:

zaMKichenbtindenVeMnchemMtgte der S~iBster'MheAppamt immeraine

~wiehtftMMhBM,we!chc f6r 1 L Laft etwa 0.0013 g betmg. DM D)~.

MtentonlLL~danerte'/<–<8t)mdeB.
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BttM)MA&.ehe~OeMMMtxt<t.J~t,{.)t]tX't. t44

t.<6S3g Sbat.gtttt~emen~~ohteYertmtYott 0.0887 g ~Ooffec~
wie~cThef(M8pCt.CO~

0.9&t8gS~?~ gaben, mit Ma<Nea)tMund.SahwefabtttraMfge~htM~mt,
NKebder Mettmdo voNSeh<tffgotach 0.0682g N~O (6.88pCt., oMgeBe-
sttmmwg Ml pCt. wotde vo-gezog~t),0.1030gNat80< ond HtSO~0.08S3
NaCt MadKCt, 0.3374g I~PtOe. Bei der. UmwttntUengder Sulfatein die
CMendeist9:« MQhtef T~mt MttatM~a, wetchN'Mtbetde Ai~Uea pM-
porttpmt U)NCMcngen wtthettt warde; marn Mh~tt ~on M< dom 6<w!cht
der Sulfate 4.?8pCt. K.O, 0.70p<~ N~0, M6 dem Cewio~ der CMwMe

4.4<pCt.K))0,0.66pCt.N<~0.

4.8632g Sbst. gaben, mit Seizstare bit zof Ttootme emget)a)opft,OMh
der Mo!ybd&ttmcthode(mohdem MtbetveMtitndMcbdie SatiNCaMdarch Sat.
pete~Sofe verdrMgt w<M-deawrn) 0.0!80g !<P)Ot ode)-Q.00'g P~0~

0.83~ g Sbst. vertoKBMoh Je tOM!ntte)t iMgam,hetMgem0Mhenm
MMmMfinea PMeMege) von 5 ecm tttMt O.OMSgt0.0005g, 0.0007g,
0.0003g, O.CiMSg. Nach der c~a ErhMiinngWMder Kea<MrM ohem
gr:'aen. ttMteBdaMhscheinenden<?<MegeMhmotzen, dia aptterea C<iwiehts'
Mrtaate~Snnea daher aickt MtfWMMf znritchgeMhtt~erden, w!eà~h aus
Folgendem M ersehen ist 0.9778gSbat. vertoKBaMhje e:MtOndigem,
h<!<t!gem€H&hem0.1Ï86 g, 0.0084g, &.0082g, 0.00t5 g, 0.00)8 g, 0.00t3 g.
SeohMtaadfgeErhitzaag veraracht oinenam t.4 pCt. haherea Gtahrertust,
ak or nach kurzer Schmetztmgerhatten wird. DieBaMchanatysewMe Mn
MbfprechendMPlus gebeo, was. im vorliegendenFaH nicht z~aNg Min
durftc. Sollten bei hSheMn Tentpemieren Athaiiea ter«6chtigt wMdea?
Der idemeRiseooxydulgehalt kMmdie aus dem 6!ahverttMt ermittelteZ&N
far WaaserMchsteM Ma 0.16 ~Ct. M kteingewiunen txaMn. Ueber we!ten'

Et-hitMogMen'oehe,welche sich aaf Keeper I, t)[ (tnd lïl beziehen, <Mho
Mchfotgead8Tabelle:

i n m

AugewMtdteMtKMhneSebstMi: in Qremtn. 1.36802.0667 1~698

~wMhtf,tw)mt bMl08" 0.0535 0.026~ 0.0809
» von 108-850' O.C076 0.0048 0004t

260-350' 0.0020 0.<Mt4 0.00t4
860-SOO" nach $ Std.') O.OtM 0.0068 0.0099
360-600" weitM-ee6Std. O.COSt0.008t 0.00t!t

b S50-~50üd
s

weiterea6Std. O.OüSI~0.008t- ~.0018350–600* 8 a 0.0011 0.00tt 0.0009
8SO–500' D 3*11 O.OOno.OC060.0005

t nach 20 Mb. Gtahen aaf GobtiiM 0.0040,0.65M 0.2897
weiteren 20Min. etChen*) 0.0006'O.OOOi0.0000

') Bei den nioderen Temporat~MBerMgte dif ErMtienngbis zar Ge-
wictttBeoMhme,woz<tzwd. bM ~tW-md 2 Stunden effoi-derMehwamn.

W~K-ErMtztng a~ah 8ew:<AtMeMtanZoder Mch woht MaineAb-
nattmen.
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U. Bartor Keapermerget, fotb.

2.065'!g Sbtt., m:t NsKCOamfgMohtMMa,gaben 0.4004g S:0t, 0.1183g

At}0!t (und P.Ot), 0.0586gFe<0,, 0.4269g O&O (die ej-ste PN!ang erg~b

0.4408g), O~OlSgMaaOteatsptaehe&dO.OOMgMaO, 0.9106g M)!

entspMehend0.8281g MgO.
2.807tgSbst., mit Sobwe&MaM aaoh MIteoherHoh aa~escMoMM!,

TMbMoehteBt.80caa PefmangamtMsong von der gMehea CoacentraMoa

~cbMl(0.66pCt.B'eO).
1.44MgSbst. vwbnmchten 0.8o<!cmP6nna)Bg~Mt!<!amg(0.66pCt.FoO).

t.MngSbf)t. gaben Bach der Buneen'scheh Méthode !m €îeiaelM-

Mhm AppMat ~nen Gewiohtsverlustvon 0.3839g + 0.0080g at< Correetur

1,5 L Lcft (80.69pCt. CO~).

1.8535g Sb~t. gaban aman Gewtohtsvertnetvon 0.4110+ Cor~ct'tr

WMvorher <80.5tpCt. CO,).

H008 g Stxt. gebeM0.0478 g CHom!Mie& und.&H20 g Ï~PtCk

5.~85g Sbet. gaben 0.0063Mg;P<Or entapreobead0.0040 PtOs.

t.0024gg Sbat. g&beneinen CH&hvertustvoa 0.3488g, dw!a :!mUeh

nmet5<tdHc)terWeise w:e b~ Ke<tperî, ab nur aas Wasaor Nod KoMensSme

sieh zoMmmeosetzmd,bestimmt wurde. DieMZaM, wetohe84.24 pCt. gteht,.

halte !ch Sr nch~w, ale die &w den Zablen der obigen TttbeUoMgeBdc

Ton 38.85 pCt. Der Keuper war nicht geachtaoben, aber stark !!aa<tm)n<'e-

gesintert.

Mï. Hftfte~Keapermerge!, gftn.

1.5698g Sbst, mit NtKCOt aafgeMbtosMn,gabon 0.6822g SSOt, O.!885g

At<0!, (a. F<0t), 0.0387g F~Oi.. 0.1802g C~O (die orate Fâitttng orgab

0.1866g CaO),0.0010g Me~ eBtaprcchend0.0009g MnO,0.4420g ~P<0<

Mtbprechend0.1598g MgO.
1.7518g Sbet., mit SohwefeMaM Bach MitsoherUch M<geschtoBs<!)),

MrbrMchtam0.9&cctn PenmmgM~taBg yoa der gteichen CoBceotmtioB

wie boi 1 and II (0.60 pCt. FoO). 1.6412g Sbet. iferbMacttten1.05ccmPer- 'v

mM)g)t0~tt~MBg(0.78pCt.)
1.5520g Sbst. gaben nach derBanaea'aehM Méthode im Ge!sater-

schen Apparat oinan GewtchtaverttMtvon 0.2648g -t- 0.0083g ab CorMeter

Mr L Lait (n.~l pCt. CO~.

0.9897g Sbst. gaben 0.0408g CMontHtftKen,0.0957g ~PtOte.

5.2100g Sbat. gabon 0.0079 g MgtP<Ot eatspMchead 0.0030g P)0<.

1.0879g Sbst. gaben etnen GMhTerttMtvon 0.2278g. Der Kouper war.

g<Mh!M!Ma,daher wobl Mch dio gMMMMUebereinetimmongmit don An-

gaben der obigen Tabello (20.94pCt. und 30~4 p<A.).

IV. Kcapermerget zmm grasBetenTheH~aa rothom, xMmktainerM

TheH aua gr&nem Mergot boatehend

1.0090g Sbat., mit N~KCO<MfgeMMoMen~gaben 0~671 g SiO~, {enter

in der einenHMfMO.tlSOgAitO: andEetOit, Mderandoren HtUtteO-OMYgg

FeiOit (esw(cden.2.60co<nPenBangamH&Mmgverbnutcht, von wdchet-1 cem

= 0.01257 g Fef0~). Femer wardeu gafanden 0.0464g CaO, 0.2803g

MgtPtOt 9ttteprech<md0.0722g MgO.. è:.
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0.9082g Sbst, gabon0~263g StO), 0.20Ï8 g AttO: undFe~O~,0.048' g

CaO, O.t8o6 g t~PtOt en<ap)-e~bend0.0668g MgO.

hOtOOg Sbat. gaben 0.4739g SiO), 0.8t7agAbO< und F~< Die

SMq~oxyde~doMhSehmetMn mit HK80< in Msaoggebraeht und mitteta

Aoboatron getmont, lieforten 0.~5S~g A~Oa oad 0.0685g F~Ot. Ferner

wurdan gefanden 0.09t5gC<tO, 0.?74gMg<PtO! ea~pmcheat!0.0689g

MgO..

Zam VetgMch rnSgen die M& dieModrei BeatimmongSKihens!oh

frgebeadeo Pmcente aeben einander gMtettt werden.

a b c
-r--

SiOa 46.~9 46.9~ 46~

AbOt 15.S9
)

t5.06

F<~0, 6.50 f" 6.M

CaO 4.60 4.?S MO

MgO t.te ?.? 6.88

Von diesen BeMtmtamgeN halte ieh diejenige derKieae!Mure

anter a und der Magnesia unter e Mr die wentgat riebtigen. Wenn

ich (Mnde h!erf3r angeben sotttet so atBsste ich auf die Eiezetheiten

der ana!yt!Mhen Operattonec eingoben, die woht kein weiterea fateresM

baben. POr die weniget {~Herh&ftenbatte ich die K!eMh6)irebestim-

mongen uotef b und c aad die Thonerde- und EiseM'BewtimmMBgen

coter c.

1.2415 Sbat., mit Sehwe&MaMnach MitaeherHoh bel 200" Mfge-

M'htMMn,verbmaehten 1.42 cem PtnoMgfUtatMsaBg,von weteher 1 corn

=-O.OtM7gPeO.

t.t285 g Sbat. gttbea nachdef B Masen'schenMéthodeim Ceisater'schen
Apptmt Moeo GMichbverhst Ton 0.0808f:+O.Wt8g fth CoMMtO)-Mr

1L LaA.

[.!<!(?<!Sbat~ mit Ft<MM5tH~und S<)hweM<aeMattfge<chtcMen,gabm
0.1053g CMoMtMien aod 0.2977g K~PtOts (4~5 pCt. K<0, 0.64pCt.

NaoO). Zur Controllewarden die QMontiMien B<Mheioamt bestimmt Mnd

gttbeoiHM1.2474g Sbst. 0.092 g (meh demgiMehenVerMtniMwie bei I,

S. 3Mt,getheilt, erhiilt maa 4.04 pCt. K<0 nad0.52pCt. Na<0).

1.1235g Sbst. g~ben 0.00t0 g ~PtO) entaprechond0.00064g P<0t.

t.0100 c Sb~t. verloren bM 108" O.OSSSg(3.49 fCt., oino ttndeMBe-

stimmaoggab .).(? pCt.)

0.8475g Sbst. vertonm bM x)t t08" erhitzt 0.030$g (3.63pCt., eine

MdeFeBMtimmMg gab 8.49 pCt.). Der weitereVerta~t nach~10Minuten

heftigenStChens in elnem HeMMBPhtintioga) botMg0.09S7g. Dass Ma

Theil desWassers erst bei sehr hoher Tompenttorweggeht,zeigt eine GMh-

Yerhstbestiatmangin <memgrosseMnPMatiegct nnd dne directeWasser-

b<'st!mmuognaeb Bxoaen im schwer schmehbeMn6tMMJ)r. Nech diMea

M Bestttnmangettberoehnen sich WMser and KoMenaSMreMsammeaauf:

M.97pCt.; 14~9 pCt.; 13.80pCt. Ich haltedie MehstoX&btf6r die rich

tif~to.
t44*
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Ana~tieche Betege su denAaatysett dc$ Hfn.Dr. Dittrieh.

Keapef î. 1.0004g Sbet., mit B~NSaM mfgescMMMBwte Met be!

dee MgeedonAnalysen,gabeu0.4761g 8i0~ 0.1695g At<< 0.0907g ~0:,

0.0808g CaO, 0.0686g MgO, 0.~60 g K<PtCte, 0.082t N<n80<, O.OOMg

MgtP~OtMtspteetMnd0.0008g P~Ot (MB der Tb~Mfde bMt!mmt, cf. Jan-

aaach, MiMen der GawichiMMtyM,t897, ~t0).

t.OM~Kg Sbat, mit PhMMtareund Schwefe)~«M ie einer KoMexsSta'e-

ttmMphtK aafgesehtMeen,v~fMchtem t.6 Min PennMgMtatiSmng, von

~tohertecm='0.008<KBFeO.
t.0'!74gSbst. verloren bis 108aerhitzt 0.0<88gand he!m<?MheaBcob

weitere O.t266g.
).OC!3g8bet. gaben O.OS&tgCO~ oder 2.49p0t. (diroote Witg'mg);

andeM BMtmuBMtgengaben t.M and LC9pCt.
Keuper! ).0029gSbet. gaben O.t940g S:< 0.0497g At~O~

O.OS80g?e.(~, 0.8034gC&O, 0.t6M g MgO, 0.0654g K)PtCi., 0:Ot9Sgg

NM80<.0.0016gMg,PtOtent<pMahendO.OOtOgP<0<.
t.(KM4gSbat. verbtMchtott0.9ec<nPetm&ngMattSanng~on der gtNehen

Concentrationwie bei I.

1.0244 SbB~vertoMBbis tOS" erMtzt 0.01Z3gand be:mOMhea noeh

wMteM0.8477ft.
0.888t g Sbst. gaben 0.2&6tg CO).

KeMperin. t.2t50gSbat. gaben 0.5288gSiOi), 0.0980g A~O),

0.0826gFeaO,, O.Ï37Sg C<t0, O.)293g M({0, 0.t7M g KaPtC! 0.028! g

NM80<, 0.0013g MgtP.0? entsprechend O.OOOSgPtOe.

l.M5agSbst. fetb~MhteB t.OccmPeMM~gtBaH&anagvon der gleioben

Conoentm~onwie be! I.

1.0073g Shst. verlorenbis !(?" erhitzt O.OH5g und beimGtaheo M<!)

weitere 0.1788g.
0.8500g Sbat. ~ben 0.1476g CO,.

KeaperïV. t.0074g Sbst. gaben 0.4691S:Qt, 0.1407K At~

0.0662g FesOs,0.0517g CaO, 0.1974g Mg<P<0!,0.2884g K~PtOh, 0.0212gg

N<M80<.
1.0075g Sb~ vo-bMaehten1.2com PwmMgttMttSaMg von der gteiehen

Concentrationwie bei 1.

l.OSMgSbet. verloren Me !0~" erhitzt 0.0860g und betmGMhen nech

we;teM0.1M6g.

Tabia~en, den 11. Juli 1899.
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846. J. 8. Kipptng und W. J. Pû~ Z<t!*Ëtkeanuae vea

BMemkôïpMa.

(E!ngeg.am H J~i; mi~etbeitt in der St~omf: von Ht)t. W.Mt~eitw~d.)

Vor ein!gen Monateo veroSentIMtten wir eiae Mttheitangt), in

weMer wir Ct~!egeBheit fanden, Ladenbnrg's9) 'Attge~eiae Met~de,

nm Gemenge enantiomorpher Kerper von raeemhchen Verbindmtgen
za nntersebcMfW etcer Kdtih ae 0!)t6Mt!ehee. Ladenbafg giebt
an: ~SobaM ea geHagt. die {n R'age etebeNde Sabstaaz, die tve~gMeM

emeoMehen Ueberschnes dereinen dreheadeaMbdMMon cnthatten

mosa, durch BehanaloBg mit inaetiven Kërpern in Fraetionea von ver-

Sndertom DrehBB~enmSgen za verwaBdeJa, Megt9<ets etneVerbmdmg
vor.*

Wir aeigteo durch &aodo!mte KfystaHi~tiûM ton Geta!sctten

attgte!cher Mengen Nattiam.Ammon!om.~ and .Ta)t~at, dass d!eee

Aagabe v8Utg irrthOmMch f~;d!e aMhetaaadefabgeMMedeneBFMc*
tionen Mhnten in ihrer spaeiNachenDtahoog in,deai MassM &b,wie die

FMeti<'n{ra!!g fbrtacbritt, bis nur noch opt!ech-!<!act!ve 8abetaM in

L6suBg blieb. Da bei der Ktyatatthatiottetetnpepatot die <~ wd

Tartrate eich nicht za einer festen racenthchen VerMadung vefeiNigeo,

so Mt es Mar, daes Ladeabarg'a Verfabren aiob nicht MfThatsachen

grSmdeh
In Foige unaerer Kntik sandte Ladenburg der Londoner

chemischea Gesettachaft') eine Abbandiung ein, in welcher er sagt,

daes er seine Methode nicht ao6'eeht erbaiten kônne, dass er aber,

da *the principle involved in it ia correct aad bas onty been expresaed
in a mMe<tdtBg maBner<, dereetben folgende Gestalt geben môcbte.

'To charaeteriee an inactive aNbataBM, that is, wnether it M a racemic

eompoaad, or a mixture of 1ts active compooents, determinè thé

sohMHty of thé substance without aod wtth thé addition of & smaM

quantity ef ooe or the other of itsoptica!!y active components atthe

Mme temperature and with tbe same sotvent. tf~tbe MhbHMee are

different, thé substance in question ia aracenttocompoand; if thé

same, it is an eBantiomorpMe mixtore.~ In der Sitzong, in welcber

diese Abbandlang verlesen worde, wies der Eine von una~) darauf

Mo, dass daa Pnnctp von Ladenburg~ oeoom Verfabren von dem

Stteren vcUig verschieden soi! I.adenburg'8 neaes Ver~hren deckte

Ncb )Mder That vôllig mit demErgebniMeineaTheitMÏaMsererachon
im JaMar ver5nOBtticbten Arbeit.

') Chom. Soc. TrMSMt. 1899, 36.

Dieso Berichte 87. ~)65.
Chem. Soc. Transact. t899, 465.

Caem. Soc. PMceed. [t89~] t5, M.
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Eine der in eogtieoher Sprache verMëntMchten ziemtich abotiche

MittheHeag Ladenbnrg'9 erschieu xa uagetShf dëmetbea Zeit in den `

*Berichtea<'), aber in der demtaehea Abhaodtung wird unsere Krifik
Ntcbt ptwSbNt, Md tt&denbarg's nette Méthode erseheint hier aie

v5tUg MtbststSndig und otfabhangig von ihm erdaoht. Wir veMtehett
den Grand dea Untersohiedes zwMcheaLadeoborg's engUscher und
deotecher AbttMdtMHgtMeht.

ln nUen «MBefenAbhandtMBgeosind wir immer aorgRHt!g darauf
bedacht gew<MB, za betoaea. ob wir.von festen oder BBefigea face-

nmehea Verbindongen apmchen; dann die. Bed!og<tngen M beiden
FSt!en sind sehr verechieden. Ladeabarg dagogen scheint ia dieser
Hinaicbt keinen UnterscMed z<t mâchent and setbstseice aeua Ver-

Stfeattichang*) ist dario nngooaa, daas aie sowoM NBsMgea!s auMh
<ëete raeemiacbe VerModengem MmfMet. la Fotge d!e9e<' OngeaMtg-
kéit z!ebt I<&dent)Mfg !a einer MrzMch ersoh!eneNOn AbtMndhtug*)
8ch!OsM bez0g)!ch der <!<!s9)gearacem!aehen Verb!tMtungan, wo!ehe
von den ThataMbea darchaos nicht geatCtzt werden.

L~denborg's Sehttteafbtgerung~) tfMt Or den Fa!t einer testée,
atchtmce<Bi$chenMisobung des und ~-Isonteren zu, da es s!eh hier
um zwei faste Phasen in Berithrong mit der LSsang haadett und da
er es H!r den Falt einer festen racenoechen Verbindang, welcher ein

wenig des oinon aétiven teotneren be!gem!acbt iat, mit eioer festen
Phase (RtcemkSrper) in BerChrung mit einer LoMtng zm thun hat,
die in Bezug auf dièse Phase ges&ttigt und io Bezng auf dip active

Componente theitweise geaMtigt ist. Eine HBsaige Mischung der
d- und ~-Isomefen dagegen bedeatet, g!eiobg9)tig ob ein Moeatiecher
BestMdtheU vorhanden ist oder nicht, nor aine und niemals zwei
Phasen in dem System, wie im FaU einer festen, mcbtracemMchen

Mischung. Die COseigea Verbindangen, mit deoen es L~deoburg
zu thun gebubt hat, Mnnen nicht im L!chte seiaer AnaeiBandersetaang

ioterpretirt werden, aie dCrften augenMheioiich vom Neroa't'schen Ver-

theitangagesetz beherracht werden. Das Studium der 'Vertheiluag'
einer eptiech-activen Componente zwiachett der &a9serMchcempemairten,

6S88igen Miachcng der beiden optiech-activen !someren und einem
anderen BaMigenMaMngsmhtet wirdwahracbeintichzo sehr wichtigen
Reenitaten bezOgtich der Htiasigen racemiftchen VerbiadnBgea führen,
aber nur dann, wenn dieses Studium im Licht anserer heutigen

pbyaico'cbemiechen KenattMMe tbrtgeMhrt wird. Der Irrthom, in

wetchea Ladenburg verMteM iat, maM um ao mehr Qberrasohea, a)s

erst kûrzlich Bakhuis Roûzeboom') eine sehr ktare AaseinandM-

') DiesoBerichtaS8, 864 (1899). Diese Borichte 38, $64.
Dièse Benchte 82, )832. *) t. c. 864.

!') DioseBeriehte3g, 587(t899); Ze!t6«hr.f. phya. Chemio28,494 (1899).
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sctzMg dieaes GegenttMKtMvomSMndpttMkt derPhaeeoregetaas

geHefffthat.
Ans 9&inenExpwtmeatM mit PipecolinMhHesstLadembafg'):

Garnit Mtd!ë racem!M~eNtttnr des)<-P!pe<~MM'9fwieeett<;eeine Ab-

haBdtaNgentha!tindesBenhiëfMrtteihenBewe:8.

346. W. Dteokmeum: Ueber die Condeaaattoït von Phtat.

sSaremtMmitCUntMMt.a'eeeter.

[Yort&uSgeMittheilung ana dem ehemisohenLabomtonantde)*kgt. Attademto

derWtMeMcha&enm M6mc)teN.]

(Einge~ngemam 15.Ja! mttgetheitt in der Sttzang W!t Hm. E. Huber.)

Ine:ner<)fahefeBAtbeit')!tberBndMBgv<[tnKoM~~<<'<&h)geKh~
ich geaeigt, dasa die JËstMder Adipin~rO, PSœeUa~&Ntea)Mt ~otk*

sSare bei Behandtong mit Natf!amatkohotat a~h Analogie der Acet-

esstgester-BitdaMg in cyctische j~-KetoM&fbonsKufeestermit 5-, 6- und

7 gtMdrigea KoHenstoNtïngen jtberfBht-btMrsind, w&ttteodGtatarsSore.

ester eiaerseUB, Dicarbonsâareester von tSageTer KohtenstoTkeMc

anderorMtts anabge intramolekatate Ringbildung nicht zeigen. Weiter-

hina) erwtee s:ch bei Condensation von Om)e3tef ont Dicatboos&ure-

cstern die Ringbildang ab auf die Gtatara&aMreibe, fttso aof BMang

~g~~ed~igerRinge, heschttnkt.

lm weiteren VerMg d!eBW Atbe~o eeMem66 mir iBt8M9aant,

zu prafea, ob und wie der PbtataSareeeMr zor Tbeilnabme an der-

artigen RmgscMteaenBgen geeignet se;.

W.WtstteenMa~) bat in Beinea grattdtegettdenArbottend&tge-

than, dus PhtabSaMester eieh nnt EM:ge8ter Mtter 'Bildung von M*

ketohydnodeMMboM&aMester condenaut, md dsss Bildung eines ~i'-

ketohyMnd&nderivatea auch be; Condensation von PhtaMoreeater mit

PropionsSareester eiatrht, obgteich hier die Reactioa nur dateh Ver-

drangnag der Carbithoxylgruppe des PrOpioneaM-eeatarsmôgHeh iet.

SpSter ist E. Schwarin~) dorch Condensation von Pbtateaore-

MtermttKetoMn ebeaMa <m Oenv~ep d~DiketQbydrMdeM ge-

hngt, wShrend er be: Condensation von PhtaMareeater mitBeMatein-

saureeater BMmg von Hydronaphtoehmcndteafbon~areeater, atsp

anderen Reaet!on8vef!tmf, conatatirte.

') D:esaBerichte S~ 18M.

Dieokmana, d!eseBenchte 87, t02. Diese Berichte a' 965.

<)Diese Berichte 20, 593. Ann. d. Chem. 246, 347; 258, '!2.

DteMBerichte 27, 104.
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Nach diMMtEfMtrangen waren fBf dieCcBdeaaation veoFht&t-
sNweeBtermit Dicatboasaoreestem groaaercr KeMee!Sngezwe: R{ch-

tNBgeBdeaReac<!oa9Mr!a<tfë9a!8waht8ohe{aHohvoFherzaeehea.
Es honNteder Phtab&aMesterMtweder mit 1 Me!Gew. Biea!"

boca&atMatefaa&tog der Ccadeoeatioa mit PjroptonetarMBtetonter `:

BUdang etaee Dtketohydtiadeadef!vt(eere~iren nach der Fo~met:

I. COOCtHt Bj 8jCtI=(CxY),~ CHa cOOCsHsI. CeH<( + CH. (CHi.). CHa. CCOC:Ht

COtOCtH~ COO~Hti

C,H,.om-CQ< +C.H<<~>CH (CH<).. ÇHt

H.CtQOC,

oder aach AB&!og!emit der BHdangdes ~ydMBOphtocb!oood!e<'tboa-
sSaFeee<ëMunter EiognNP{n beide den Carboxyfgroppen benaohbarte

CB;*Omppea des DicMbMtaSar~eeteMond BUdong eiaes mit dem

Benzotkent condeMirtem,mehrg!:edfi~n Bingee:

~CO'O~Ht'~jCH.COO~H;
ÏI.

C,H.~ +(CH~

CO~q~H~HJCH.COOCtBt

_CO.CH.COOC;Ht

-Z&H&.OH-t.CtH.~ (OHa).

~CO.CH.COOC,Ht

SchttessHchwarennochdie we!t<'renM5gt!chke!t<'nt'orhanden,dass
noreineCarbtthoxyt-Gmppcdes Pht~sKareesteta !Bden Dh~tbonaNare.
esteretogriNe,resp. dasebeMeCafb&tboxyigroppendes Pht<tIsa<tree8teM
fBr a!eh mit je eMetnMolekat des DtcarboBsNareeatersrea~rten.

D!e biaberangeatetXenVersoehe haben noch nichtaor EtkeoMtoMS
etMerattgemeiaenGesetxmSssigkeitfSr den ReactMBaverhmfgffBbft.
Ncr sovM konate MaherfeatgMteMtwerdon, dam aach hier der Ve)'-
!aaf der Reactton Ton der Lange' der Kohteoa<offkettein den Dicar-.
bonsSureestern<tbhNng!gîat.

Von den Msher miersochten Eatem (&!otarsSore-, (<-Phenyt-
gtntsrsBore-,KorksNure.undSebàcinsCore-Ester)reagiften naf die der
GIotM-sSorereihenach FormatIr die Condensationvon Phta!eSaree$ter
uad CHatareSareeatertiet~rte aie Hauptprodaet einen K&rper, dem
zwei(e!tosdie Constitution

~CO–CH-COO'CtHi
en,

~CO-CH-COOCxHt
zokommt, und der wahl aBtaiaaveratNndMchah symmetrischeir
Phtatytgtatara&areeater bezeiehnet werden kam).
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Dass in ibtn eia KSfper ~ieserCon~tatiMt voriiegt, geht dajfaw

hervor, dasa er b~imKochea mit vwtaaaterSchwefeMore aaterAb-

~pat<eag von Kohtensaxr~ und Atkohot in ein Diketon Qbergett, dem

nur die CoM8titot!on

~GO-CHt CH,.1

~CO-CH,

zuttemmen kaaa.

ta dem sytnmetriMhèn Pbt&ty~attM<Nfaeeter und eeheB Deîî-

vateN !!egen die eraten Vertreter aine8 mit e!nem Benzolkern coadem-

sÏfteaHeptamethytenfingee vor, etnetfBtagsyatemt, dM man vie!!dcht

am beeteo à!aPh9Bthep<tMmethyleBoder Beoeoh~ptamethyMbMeietmeB-

wM'). DeteytBm~t!MbePhtaïytgh<atBâateett~w&reda<taohBeBz<~

resp. P~eB-ï.5.~tketo!)9pta<etttyten'2.4.dtMrbonsSttMe9<6r, dae a~~

ihm erhaheaetMkeien Benzo- resp. Phen'h~'OiketoheptaMethyten za

b~nenaen.

Daa Studium besondera aMoh des letateren, das gMebteMg L~-

und 1.5*D!tMt<M*ist, verapricht !B mancber H!ne!cht iateressante

Rea~tatc. Vor Allem sott seine Rédaction und UeberMhrang in die

enteprechenden XoMenwasserstotfe, weiterbin deren eventuelle Ueber-

f5hrbM'keit in Naphtatinderivate eingeheod stndirt werden.

Wie za erwarten war, veriNoCt die CondeMation von PhtatsKare-

ester mit p-atpbyMrteo GtutarB&ureeaterB gaoz analng der mit Gimtar-

sSMMSter seibst, wie am ~-Pbeny!glutar9Bo)reea<er conetatirt wurde.,

Beim ~~Diotethy!gtotam&ofeeater fanden aieh die gteichen, oaenbarr

eteriechen ReaetionshinderMngen wieder, wie aie sieh aach b~i CoadeM-

8!ttioBmitOxateetergeM)gthaben*).
Ich bin damit besehSOigt, die CondeaMiionaveraoche aaf weite)~

Homologe und Analoge dea GiutarBtoreeatera, speciell aaf Tricarb-

at!ybaareef)ter, Acetondicarboneaureeste)' und aach auf Dtbenzyt-
keton aaszodebnen, in der Erwartang, bei ihaen aoatogen Rea~tioM-
verlauf za Baden. Auch Vemache Cber Condensation aodcrer Di-

Ciu'bona&areester an Stelle von Pbt~s&areeater, epecieH des Brenz-

wMns&Mreeetera,ho- andHontophtais&oreesteMmit DicarbonsaareMten),
eind im Gange.

Von beenttderem ïnterease schien der CondensMioNeveraach von

Pbtahanreeater mit KorkeNureester, da ana!ogerReactioMvertaefmaoh
Formel 1 hier zm einem mit dem BeMzotkerB condensirten 10-Ring,

') Aametkacg: Erat nMb AbsëadnMg dteserMitthcihteg brachte das
ChemMcheCeatratMatt ein Référât nach den ProceedingsJoan). Chem.Soc.
ans dem ieh eKah, dasa kurz vor mir bercits Ktpping ein Deritat de~

Phenheptamet!)yteManfgefmdcn hat.

~Dieettm<mn,dieMBetMhte38,t930.
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fShtem wûfd~ tn dieaecRMhtttng aBgastettteVMaNobehabenergeben,
daM die Condensation hier in aado~er, !toch tticht nNner untersnchtep

W<~everMa<t, dMsaberBMoNgde~lO-Ringesniehteiattitt. Da

ich Mher geftthdemhabe, da~ Mch be! Condensation von Oxa!eater

und SebactnaNoreester BHdong eines 10'gMedrigen Rbges meht ita

erzMen ist, acheint es, ab ob die von Miehae!') auf Grand theoreti.

echer Ueber!egongen aastjeeprocbeceVertBatboag, 'dasa die Braehe!nang

des B!ng9chMeseen9eine periodisehe Function der K~ttentange seic,

wen!gst9B8bei Koh!eastoSringen dureh die Tba~ehen nicht bestStigt
wird.

Die Natur der darcb Condensation voa Phtft~Sot'eestef tait Kork-

eSareeste)- und anatog mit 8ebac!ManreeBter ertMtttenen, in SûdtttBMN~

mit rotbgelber Farbe t6s)!ehen CondeaMtioMpt'odMCte bleibt npeh

~MJ~akMfet).

Phea-t.5-diketoheptatMetby!eN-2.4-dtcarbonsaare'

di&thyteater.

symm. Fhta!ytgt)ttar9&ure&thy!estet',

~~CO-CH-COOM
CH:

~CO-CH-COOCsHt

n:e Condensation von PhtahScfeStbytestcr und GtatarsNureatbyt-

ester worde !n der Weiee acsgefabrt, dMM gteiebmolekatare Mengen

der Ester unter Zusatz oiniger Tropfen absoluten Athohcta mit der

2 Atomen entsprecheoden Menge drabtOrmigen Natrioata vemetzt ùnd

am RackaosskOhter imOetbad erMtxtwutden. Eratgegon 130–130"

trat React!on ein, die bei dieser Temperatur innerhatb 3–4 Stonden

nnter Verbraoeh des Natriams ihr Bade erreichte. Die entstaBdeBp

r«thbrMne, hatbfeste ReactionsmasM wurde nach dem Erkatteo mit

vefdOonterSchwefehaare zer~eg~ Ans dem abgeMhMdcnen <tndm
Aether aufgenommenen Product Meaa sieh dureh Aasach~ttetn mit

Soda~S8~~ugein nicht Qabetr&chtHche)-.mit rotbgelber Farbe in dieser

Marcher Antheit extrahiren, der beim Ansaoen! aeinerMsMgah

d!ckM Oel aasSet, aber Maher noch nicht weiter untersucht wurde.

Der !o Soda nntSsttche Theit des ReocttoMprodoetea gab beim
`

Dm'chscMttetn mit verdannterNatrontaage an diese etnenKërperab,

der darch AneNuernabgeseMedeB,direct bryetattinisch eMtaftte. Ditreh

UmkryataUMren aas beiMem Atkobot warde er in Form farbloser,

langer Nadeto oder prM'Matiaoher Kry~ttttk vom Schmp. 86–87"°

erhatten. Die Ansbeote betrug etwa ~0 pCt. der Theorie und wird

') JoM-n.f. prakt. Chem.(2) 49, 27.
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sioh vermothMch derch AbSnderattg der VëMttchebediogMgen ooch
wMhentoMen.

Bei der Analyse warden auf aymm. Phtatytghttu'efmreester atim-
mendeZahtenerhaitea.

0.2M?g Sbtt.: O.~M g CO,, 0.105t g B.C.
CMBx< Ber. C 6~J5, H Mti.

Gef,e 63.99,. &3.

Dersymm. Pbtatyigtatatsattreeater Mt adoetieb oder Mhr ecbww
t8stich ia Waaser, wenig t86tich in kaMfm, teichter in hei~em Alkohol;
aehr !etcht in Aether, Benzol, Chtoro~rm: auch Ligroïn )59t ihn
z:emtich teicht. lu seiner aikohotiechen JLaenag en:e<tgtEisencblorid
intensive B)&<t<SrbBBg.Ein UehtgtOnes KMpfeM~ achoidet Meh ab,
wenn man deo in wenig Aether get&ateBEatettnitKapfenMtatMsoag
darettach&ttett.

In SoMôs~ag nalMteh. tBst stch der symm. Phtatyigtatafceter
Meht m verdSoater NatrontaMge auf. Die aaîmga fmt ~rMoae

Loeucg, ans der beim Ana&aerDaBVMSadertar PhtatytghttrsNureeeter
tmageMMedenwird, fdrbt sieh a!tm&b!!cbechoa ia der E.&he,momentan
beim ErwanoeB rotllgelb and Mhetdet nan nach dem ABeSuefnden
Ester aicbt wieder ab, Mndera giebt an Aether elne Sawe ab, die
durch Bildung intensiv rotbgelber AtkatMatze aaa~zeMhnet ist. Da
sie durch Kochen mit verdanuter SchwcfëkSare nicht in das Phen.
dikctoheptamethytea SberfBhrbar ist, liegt in ihr oSenbar nicht die
symm. Phta!y!g)otafB<Mtt-e,sondem daB Product einer weitergehenden
Spaltang vor, deasen Natar ooch anCcuktRren b!eibt. Die rotbgelbe
Farbe der atkatiachem LSaong macht ea wahNcheMich, dass dieser
S&ore ShttMeheConstitution zukommt, wie den mit g!eicher Farbe iu
Alkali tSetichen Prodacten, die bci der Condensation von PhtatsaMre.
ester und ChtaK-Mer ata eodalCaHcheNebenprodacte erhattea wurden.

Durch Ketonepattang wird der aymm. Phtaty!ghtM8aarte8ter Ober-
g''fuhrtm

.CO-CHe

Phen-t.5.diketoheptame<hyten, 1: CH?,

'CO-CH:
Der aymm. Phtaty~attu-eSareester wird b~m Koehen mit ver-

daonter (20-30-procentiger) SehweMaâare nar sehr tangtam an.
gegritfen. Aoch ata zw BefBrdentng der Reaction etwas Atkohot M-
geMtzt worde, war bei Aowendang dor ~ha<aohea Meoge Mrd<iMter
SchwefeMure noch nach etwa 40.atand)gem Kochenein kloiner Theit
des Estera uaverandert. Er wurde dem in Aether aufgenommenen
Reactionsprodaet darch Aasschattetn mit verduanter Natrontauga ont.
zogen. Beim Abdampfen der mit Natronlauge extrahirten und Cber
NatrintB9a!fat getrocknetett atherischen L5aMng hioterbtieb ein Oet,
das nach kurzer Zeit zu einer farblosen KryetaKtaaMe erstarrte.
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Dnreh UmkryataUMren «as Hgroïn warde das ao gewcnaeoe Spat-

tungsprodact des Pbta!y<gtotareaaMestet'8 in grouen, farbiosen, pri$<
amtteehen Kryet~Hen tom Schmp. 45–46" erhatten, die b~ der Ana-

tyse aaf daa erwartete Diketon – Pbeo't.~diketoheptamethyien–
etimmende ZaMen ergaben and a!e 6o!che8weiter durch die DarateUuag
einea Dioxime und DiphecytbydMXOBe<!hMa)(tefM)'t warden.

0.~75 g Sbst.: 0.5480g OOa.0.tOM g H,0.
CttHt.Ot. Bw. C 76.86, H S.f5.

Gef. ?5.6?, ?5.9t.

la Wawer kaum t8e!!ctt oder antSsMeb, wird daa Mketott von

den gebWiMeMicheno~aniMhen MsangsmiMeta mit Amnahme von

Ligroïn, das aar wenig att&timmt – apie!ead te!cht get6at.
In Atkat! iet ea, wie achon seine DarsteMaag zeigt, utt!M{eh.

EiseocMond etzeagt in Miner tJkohoMschenLSsMBgkeine MrbaBg.
DaaD'ioxim acheidet sich bei BebandttMtgdes Pheediketohepta*

Methytens mit HydfoxytfnatncMorbydrat und N&ttiMtmbicarboNat in

atkohoMach-wSsanger LSsMngnach k<tMerZeit in tafMoaen Kryetatteo
ab, die Bach dem Umkrystattiaireo xoe absotatetn Atkoho! bat etwa

245" noter ZersetzaM~ schmetzen. In W~ser wenig ISsMoh, Met 09

sich !e!eht tn verdBnntor AtkatMaage und wird aott dieaer LSaung
beim AnsSaefa mit EM!~6ore wieder abgescbieden.

O.t688 g Sbst.: 0.40SOg 00~, 0.0920g Bi)0.
CttH)-)0,N,. Ber. C 64.7t, H 5.88.

Gef. ?.11, 0 6.06.

Daa Diphenythydfazon warde doreh Zaaatz einer eMigaaorem

Lësac~ von Phenylbydrazin in geringem Ueberaobam au einer a!ko-

ho!ischen LSsang dea Diketons a!e fast monteatac MaMtender, a)t<
mtbtich an Menge ooeb zonehtnendar, echwsch g€ttbge&rbterNiede)"

schtag erhatten. Schwer I6e)ich in Atkohot, toicbter in Benzol, aehr

tetcht in Easigeater and Chloroform; wird durch Ligro~n ans diesen

LBsangen getNtt. Da beim UatkrystattiBtren teicht Zersetzang eintritt,
warde daa direct erbattene Prodact Mr Analyse verwandt. Der

Schtnetzpankt liegt bei !90"
O.t988g Sbat.: 27.6ecm N (t4", 722 mm).

CNlÏMN<. Ber. N 15.82. Gef. N 15.92.

Phe!t-3-phenyi-1.5.d!ke<;oheptamethylen*2.4-dic&rbon-

s&aredi&thyteater.

sy mm. Phtatyt-phenylgtotara&uredtathyieater,

~CO-ÇH. CO 0 C:)Ht

CH.CeH~

~CO-CH.COOC;H;
wurde in der t<e!m ayntfB.Pht~ytgtottM'aaareester be:chnebenenWe!s~

M6 Pht&ts&ttMester und ~-PhtnytgtatareSMteeater erh&!t?n und iat ia



ataaa

atton seinen B:g<Mt6ch~Mein ?6t!!geaAoatogon dea symm.PhtaM-
gtatanNofeettteM.

DM-chUmh-ystatUaM'enM$AMtchotoder EMigMter,in denea er
weitechwarer, ~saymm.PhMytgtatar~m'ee~rM~chiet, wMw !<t
BMttchea oder ptiematiMhea Kryetatka vota Schmp. t88<' e~attett
la Aetber, B~Mt, CMwo&rm z!emHohteioht !Sat{<:h.B~~htond

efzMgtiBdefa!hehfottMhMtMamtg:ot6MtwBt)MMrbMng.
0.1824g Sb~t.:0.~3 g CO,.0.0933g S<0.

C~HM~ Ber.C '!0.05.H 5.
e9f.6&.M,t5.6S.

947. S.Avery~adBentenD~es: DorKeMenstoe&ehMtdea
etektMtytiaeh aMgeaoMedenen Bieeos. Bemwkcngen za atnem

AM&at!! dw BNra. BCMa Verver und Pr~drto& CtFoU.
(Eiagegan~n am 4. AagMt.)

ïm Hett No. 6 dieser Berichte (8. 806) vom M. ApHt 1899
haben die HHm. Bans Verwer und Friedrich Groll eine NMb.
pra~ag materer Arbeit aber Die Febter.QaeMen bei der etektfoty.t.Mhe<.Beat:mm..g de. E:MM< ') Ter8<r.nitMht. D:~ Herren komme.
sa Be<a!taten. die von don ttoatigeB, in ao fern a!e ansere Arbeit die
Bestimmnng des EiseM

inAmmMMmdoppebx&tatlStMg b~S, Mweit
versch.edM .M, dass wir es Or zweckm&Mig hatten, irgend welche
ErMantogen za bieten.

Der zweite8cMa.a, welchen dioHHn.. Verwer ocdGr.tt UM
~m~n, d. h., .dMB die BiaeaniedeKcMSg. t~dem em M hobea
G.wt~t MigeN, w.6 einem Gëh~te deMeïbe..a KoMemtdr Mz..
MhK,be. 8e{<, Mt nieht in MseM., A.f5i.tz tu finden, .nd den wate.
Theil dieser ABmerkmg hatteo wir nicht im Sitthe gehabt. Die M.hr.
zaht unserer Beatintmangen zeigte zwM- ein genngea Mindeme~cht.wie auch die der HHm.Verwer.Nd GroU. Von den drei
von uns Mgegebenen Beatimmmgen ~igten zwei ein aehr kleines
Ueb.rgew!cht; wu.h~n aber nicht im 8: au beh~pt~, d<i.totdtea U.be~ewicMg~6h.!i<!h ~rkommt. Wir mSehtea Meh da-Muf bmweiM., dass die Resultate a.~r drei Be~mmgen .benM
g.M. mit dem b~haetenEiMa ~mmea, wie dieErg.bnmae deracht von de.HH~ Verwer nnd OroU MagefBh~. Be.tim.keine der dMi Be.tiMm.nge. h.t einen g~~Mn Procent-Febler ge.geben, dte M~CMigMe v.n ~n, welche die HHm. Verwerund Gron angogeben haben.

') DieMBmichta M, <H.
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tn so weit a!s uaaere ScMSsM die BesttmmMCgdes Eisens in

Doppeloxalat- und in Citrat-LSeoog betreSen, aiad aie so trefflich un

Ceatrat-Bt&tt') referirt worden, dass wir aie Mer wtedefhoten: ~Dorcb

eineReibe vonAnatyMB bewemea dieVeffMse~ dMti keinet der zur

Zeit i!b!icben Ver<<tbr60<das Eiaen etektroiytbch au beatim<aen,zM'

ver!a$6!g iet; immer bleibt etwas MetaH in Maang, and die soheioba~

genauen Resa~te rQhren ted!gMch davon her, daM daa atage9eMeden&
Bisen beim Arbettea in oxatsaarerM~ng 0.t5–0.&pCt.Koh!enotofF
ooth&tt, em FeMer, der Stob aaf 1.3–&pCt. efh8ht, wenn man die

von StaHh emp~htene CttroneM&NretoauBganwendet.t

Die HHfa. Verwer und GroU behaopten, dass wir nicht geoa~
nach der Methode C tasse n'a vofgegangen aiad, wett wir von der von

C!tt88en angogebeoen Eadreaction n!oht gesprocheo haben. Sie

eagea! *Wenn mat! die aageme!n6 Eotp6Md!!cbke!t der Bhodaaba!!)tm-

reacttom m Batracht z!ehtt so kaoa man woM eine dteaer Bediagoog

gen6gendeEtekt)fotytSOMigke!t a!e im Sinae des AnatytMMra voU*

komateB e!senfrei beteichneo. Ea kann abo keine Reati<B)mni)g,

gena<t nach Classen, aasgeObtt sein, wenn die abgegoaepoeLSaang
noeb Ei9en enthStt.< DIeeen Vemach baben wir mebrmals angeateKt,

aber die Reactton war nicht befriedigend Mr uns. Ueber d!eaen Pankt

Mhrea wir die Auasage vonCtace') an: "MehrbaaiBcheS&oren bin-

gegen, WeinaNore, Aep~Mctfe, MMehaNare, besonders Kte~- und

FhoBphor-SSnfe, enttSfben die durob EMenrhodMtd gefSrbteM FtOsaig-
keiten. Ein Mmhatter Zusatz von S~zs&tfe bringt in dea meiste~

F&Uen die nmprBngMche F&rboog wieder hervof, naf bet der Phos-

phor* <MMtK!ee-8S<;rewenig oder ga.nti<~t. Ea verateht stch voa aeUst~

dus alkalisch reagirende Satze, wie die der Phosphor- uod Bor-S&Mfe,

ebenfalla die Reaction aofbebea. Es etgtebt sich ans dom AngefShrteny
dass bel Gegenwart von mebfbMMchen organtschen SSat~n and voa

ibreo SaJzen, wenn ste nar scnwach mit SatzaSare angesaoert sind,.

besonders aber weno Phosphor- oder Ktee-Saare oder ihre Salze vor-

httnden etnd<das Rhodaak&tiam g&raicht aaf Eisen reagirt, dass aber

dorch Zusatz von viel Sabs&am die Reactiott wieder hervergem~a

werden kann, nur nicht bet Gegenwart von Ktee- und Pbosphor-

8Nare.<

Wahrache!nUch epricht Olaos von sehr verdanoten Msangen,
und obwoht wir die Thatsache zageben, daas die E!aeBrhodaatd.Far-

bang in Gegenwart von Oxats&ore d~reh die HinzaOgang einer ge-

BCgenden QoanttiSt Sa!zaaore, selbat bet zîemMch verdNaaten LSeangeB,

hervorgerafen werden hoante, sind wir doch davon aberzengt, dam

die Gegenwart vouOxaIsaore fast vottig, weaa nicht gNazUeb, dat

Wiederbervorrofen der rothea Farbang boi sehr verdCeotea LoeMagea

') F&r t899, Bd. ï, p. a03. Aon. d. Chem. 99, 53.



~§~_

vedthtdejrt. U~ d;e Wirkaag det,Geget)ws)ft ktM<!ep:Qt)~)tt!tStea
Ox~eSafe za verhhdem, n<MseinsehrgroMerPebet~chaea !t<)!)8~<'
$&'tr~ gebrauebt werdeo. Dieaee Uebern~Mw~o~~z~prete~datmt
die I~Ssang aehr and mtndett d~dareh, weno awh aot mue aadeM

WeMe, die Empandtichkeit der Reaction. B!~ ,~ct)tea ;w!c. a<Mt
dM HHnh V.erwejp aad Gro!) aef fotgeade)to)t Ct<t?Ben');~elb~t
aogegebeaf BebauptMgeo eaftnaifkeam jmMben,m!mh datM)f WMM
eiae M~mg des Ehen-B~Kam* oder -AatMowBm.&opp~ox&t&te~die
sich dorch eine meby oder w6a!gergr8o~PSpbaog~<zeiehnet, der

Blektrolyse anterwoffea wtrd, emteM daa EMenoxydaM<tppe!a& g~<-
MMet w!td, wetcbes dann ewe!tenB onter Absottatdang metaUtechen
Eieens zemetzt wird: dte grBMMeong wird deB~b zueret Mth, dM)<!
ep6t6r t~tMos. 80 mOaate dM Eison, t weat) nur e!Me~teiae Mecge
aoch Mder LSmmgSbrig N!ebe, taaiatens !n detn ~uMnexydttt.Zaatmd
Torhacden aetn. Desb&tb g!aaben wtr, es Mn!!te noeb def LSauog,
nacb der EtetttMty~ weni~tona, w<gbare QoantMtMt ,E!~ea geben,
welcbe daroh RbodaBkaMom nicht efkaont werden Mneten.

SoHtw die HHra. Verwer und &ro!t MtMrea Ao<eatz M auf-

gefaaat haben. ats behaupteten wir, dass die BeatiaMMag dMEiseoa
in DoppetoxatattosMg bei Gdegenheiten, wo aie b<:ser, tda die zmr
Zeit aMicbem grrkvimetrischeu aad votametriMhen Methoden passen,
Hicht genaa gQBi!g Mx' praMeche Zwecke w&)-e,so haben aie uns
miMveMtandeOt AUes, was wir im Sinoe hatten,war, dasa kleine
Qaan~tNtett von KoMeoatc~ mit dem Eisen aosgeMhieden werdea,
und dass die NiedeMohtSge nicht za sohwer siad, weil M gewôhnlicb
noch in derMeang ~Bcog EiMa giebt, um deK anBgeechMdeMB
KoMenstoC za afsetzen.

Unter der Tabelle der Resultate der HHrn. Vefwer and GroH.
findet sich folgender Satz: 'Htenait soMea acB zat GeeSge dar~

gethan, daaa weder Eisen in der Maong verMeibt, noch daas die

N{edeMcbMga za achwer aaeMteB.' Daaa ,die NiedetscMage za
schwer amMen, haben wir nicht babauptet. No. IH von ibren

Bestitamongen zeigt aio Minde~ewicht von O.OOSCg bei AawendaDg
Ton O.!536g Eisen, d. h. eioen Verlust -von 1.8 p0t~ M No.Vm

giebt es ein Mindergewicht von 0.0013 g beiAnwendong von 0.3123g
Eisen, oder mehr ats 0.4 pCt. za ~renig; mN«.IH:o<nmteinyw!a6t
con &Bt 0.9 p0t., oder 0.0013 g be: AnwendMpgvon O.t625 g Eisen,
vor. Nehmenwiran.daMdicNtedeMcM~e.mcht&~tndemataEMeo
enthalten; was kann denn ans dem Eisen des cben angegebeNeaVer-

lustes geworden sein, wenn es nicht m der Msung verbleibt?
Bei eorgfSMger Btthandta~g giebt es keine Getegenheit, Eisen za ver-
lieren.

') Quant. Analysis by Etectj-otyeM,8"' Mth. Epg!. Ed., p. t38.
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Waa.dte Eatdeokang von KohteMSare dttfob die Verbrenaang
des EMennMeMoMagea M einem O~n battit, eo itt 09 merkwafdtg,
~aea die BeBttBtOimcgeN,die la der hSchetec, voa Ctaasen aagegebeoen

Strcnt'SpaBBong geteitet w<!rden, mehr Kohteneâore gabett, ata dte,

-wetche MchC~saen'e NiedrigererStrom-GfeNze NMgetNhrt warden;

jenc aber ze!gteo weniger in der Maaag btetbeadea E:Mtt and dte

NtcdeMcMage et!mmte<tbMMp mit dcMbefeehMtenGew!<}htSbef$!a.

Me HHm. Verwer und GroU hab~o tttte ihre BMt:KtmMCgeNbe!

Ctftaaen'e )tiedf!gef Spannoag aosgaMhrt, die uBa~igenaber werden

bei der bSbeyen Spancang BNagefahrt. 80 eohe!nt ea denB, d~e

je n!edf!g9r die 8pannaag. desto gertager der Gebatt au KoMetnt6<F,

aber aacb desto grSMer der Gebatt ae Etsen iet, wetcher ïo der

t<8M!)g Me!bt. Da die Be$timmangen der HHra. Verwer NttdGroH

metatea" ein betneftteMwerthes M~o~ zetgen, Mheiaea

wie die onengen, mit obigen Bemerhongen im EmMaog eo seia.

D!e HHrn. Verwer and Grotl sagen ~eiter, daas sie n!oht aar

ke!aen mit Eiaen abgeachiedeoen KobteuetoiT erbielten, sondera dasa,

wenn dteZaMtnntensetzung der Oxahaare in Betraeht gesogen wird, es

ganz mwahfBcheinttch aei, daes der etetttfiecbe Strom Kobteaeto~da-

rat)B itbacheMen wOrde, und daas d!eaer 8chttM9 doroh viele Forecher

besMtigt Mi. Sie eagen: ~Ea mag hierbei erinnert werden an dae

Verhettea der Oxabanre an nad Mr aich boi der BtektrotyM, wobe!

sie oach den F'oreehttngen von Brester'), Bourgotn*), Ba!biano

und Alessi '), Bunge*), Renard an der Katbode nur WaMersto~

an der Anode nar Kohienoxyd and Kohteneaefe Hetert. ta der W&rtne

tritt an der Anode nar Kôhtene&are auf. Gerade auf d~eem Ver'

balten beraht die we!~ehende Verweadbarkeit der oxalsauren Sfdze,

die atch der {reien 8anM v8t!ig analog verhatten, zur MetaHetektrotyae,
im Segeneatz au anderen organ!<chen SNarenMd ihrea Satzen. Daraof

deatet aaeh Mhoa die ConBt!ta(ioo der Oxatattare h!n, der ja aeMpr

in den Carboxy!grcppen jeder Kehtea9to)fgeaatt abgeht. Dasa der

Gebnmch der Cïtroneasaare und der Weina&are, die noob andere

hoNenetcChaMgeGrappen enthalten, bei derEiaenetektro!yae dieBitdnn!;

kohlenetoftbaltiger NiedûMcMOgebewirkt, eraohetct an und Mr sich

achon viet g!aabba~er.<
Bemerkenawerth ist eBjedoch, dasBdteHHrn.Verwer and Grott I

die TbàtaMhe a!oht beaehtet habeot dus OxaMare nach Batbtaao

und Ateee! darch etektro!yt!schen Waeaer8to(F zn Gtykobaare redu-

c!ft wird. Um za beetimmen, ob der WaMetston' des etektr!Mben

') Jabresb. f. Chem. <807, 87. <) Compt. rond 67, 97.

<))Gaza. obim. t888, MO. DieMBerichtc 16, 2M6.
DieeeBer:eht<ttt, 78.

~) Ann. chim. phya. ?) t7, 2M.
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8tM!!t89 dm~tben ~dodreaden Ë~Mt ~ïe de)- voa dem BfbpiM.
zMt-Paare aasgèaettde auf OxsMaM etisabt, habet wir ë&e ~he
voBVemMc~a atg9fM)g9a,wOvoN?? s~Stef die Hawptpa~<aver-
~<&Bt!!oh6nwerde!). "–

ÏmmMMniot dh! Arbeit ~t ge~ fb~eaeMtten, am ma za
der BehMptNNgV~Mm!MaMMgztt get)6o, daas bel beatitaMtehB~

dt~ngeo be~~tHcheMeN~tonGtyko~ttMaHnA dett~~W
~totF dea e~httiaetien StromMerbatMo ~erdëa MBBM/Ba wardett

~OghyBMU~rte0~8S~iB7SO<<MW~efaa~ttdie~
in eineaBechef gogoMenundmit~n~etaeraenKath~~e~
f!atiN.Anode, wovott jed~ ~M O~taSeh~ voa <ia.58 qem ëeaM~
Mmehen. Bar Verftach ward6 ~wé! tma 6!né taMe Sta<tde
mit einem Sterne von tO Amipiana etner SpaNnangvon t~

fortgesetst.Der Strom 6Fh!<zte die ïj8Magf~t Memna&Mdepunkt.
WaMMwurde zt!wo!!e«MazogefBgt,am das verdampRezu eKetzea.

Die LSeung wante mit Catcinmhydret ue)ttr~!)$irtoad dann 6t.
ttht; aus dem Filtrat kryatattMrte nach dem Eiadampfaa bia Mf
MOeMBdMCa!cwatg!yMatiB)betrScM!<}hea;M9t!g~«M. Daa~z
wordein ciaemLuttbad~gett'oekaetundata wasserMeaSa!z gûwogM.
Der organischeRest warde dm-ebsofgtStttge VerbrenaaBgabgeMebea,
~MRMMaamatart[gegtahtaada!a<3aOg~wogM).

[ÇH~O~.COÙhCe. ~n(~0~.47~G 29.56..
SpNterwnrdo aine Analyse.deskfyetaUtaieohMSatz~atMgeMh~

Daa Salz wurde ah dMi MoteM!KfystaU-Waaeesr entbattend ath
genemmen; d~Kt B8ttiBg~r <) sagt, das6 ea a)t8 ~Mk eiageeMtett-und abereatttgteaLSanngw mit drei Motek<en.Wasaer hyata!!Mi~
E!w)trdcando''L~getr!Oc~t.

(:CH,(OH).COOLCa+8H,0.Bor.CaO 22.99. Gaf.CtO SM7.
Die ktyataUintecheFormdesSaizes wufde~Hd~rdcaausCMor.

ess!g~aM erhattenen Catciamgtykota~tdentMchgefuadMt.
Bie Frage. erhebt aieh Nata<ce, ob OtyMate M ertMben, daae

Kobtet)eto<r mitEMene!eh abscheidet. Dasaotbe ist ~n <md(araich
wahrecheiatich*,wennman bedenkt/dtMsaadéreOxysSmencinegMMè
Ne:gong Merza haben. Ba~ GtyMstitré Keiae Anacahmevon der
RegetMMet.zeigtMgpnderVetsoch:

Zo a!nef LSsHng-von7 g Atntaonîtmg!yt6!atwaMeça. g Ëisen.
cxydahtnmoMNmaottat(0.t843gE!9en) Mn~geNgt, das Ganze aaf
~20 cent verdamt and m:t eiaem Stfome'vdn 4.3 Amp. ondeiner

SpaMMugvon 4.t Vottwahrecd22 SttmdeBetektm!yaitt. Die 'Losang
gab immernoch eineFSrbangm:tBh&dankaMMm;der beinabeschwatze
-NiederscMagwog O.ÏM6g. A]a er in vefdanater 8ehw~9<tMf6

') Ann.d. Cbem.ÏM, 228.
B<ttehttd.B.t)).m.O<Mt)tth<tt. Jthr~XXXtt. 145
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gdSat wurdp, gab M ehteaetatkeo Gorach voa KoMenwaaMKtof~
M<t t:eb Faft!M von Kob~aet~BFMateaaïch aioht attR

Spëter haben wir OxabSore in Gegeawart ton Sehwe~MttM

und mit einer Nektrodea-Spaacnogvon 4 Volt zm CHykoMaM K~-
c!rt. Bie jetet. btbenwir AntmonituBgtyMataos AmtBo)a!omoxa!at

~<)fchp!ekt)'eÏyMnicht erhatten MaBem;~a aberBtMh denHHFB.

Verwer aad <ûU die &xa!e&HT~mSaize ~ch det &~M 86")~

'v8H!g aîtatogverha!t<<,dth't~owir wohtanBehmet~4aes AmMOBiati).

~ty![p!at.ata eia ZwiechM!pto<tectbei der AbecheMottgMmkoMemto~-

hat~g6<nE!MB~bmetwirA

D!e Frage, obQtyMate sieh anter den BediNgangea,welche bei
der B~ktfoiyee gewSMich tortommeo, Mtd$a, wird ïtech wcïtw m

~~sem ï<abefat(tn<MaaniwMcMwerdeo.

ChemMLabOt~to~UtdwerM~ofNebra&ka.

MB. ït. StoUé! Ueber dM Oxim des Dtpheayïhantetftfh.

(BingegftngenmB'?.Aog<Mt.)

Ëthitzt manThiocafbani!id mit einer atkoholiachea Hydfûxyt-
am!o!880Bg,die mandatob~tMetzaBgvonNatnamàtkoho!at mit einer

atkoholiaehen LBsMBgvon HydMxy!amia~!brhydMt gewonnen imt,
unter ZMeatzwn Bteioxyd oinige Zeit am BaoiECMskahter,Bttrift
md engt daa Filtrat etsrk ein so MbeMet eich in der K&tte nach

tangoremtSteheneinewe!tMe,in filzigenNadetmttfyatatMreade SabetaM
aM. Dîeaetbe wurdedarch mebfiachM.Umkry~tstHBireaaae Alkohol

gerehtigt; die Analyse ergab aaf daa Oxim d~ DIphenythaMtetoSe
a~mmeade Werthe.

OtsHM~O.Ber. N t8~, 0 66.72,H &.?<
Sef. 18.79tM.68, 68.80, MB.

Sehmp. 151e. Mstich in SRaMnand AtktttMB; wifd M8 der

LBanagin NatrootaNgedarch KoMetMaorowieder auege~Mt. Redttcirt
ammoniakatiMbeSitben~tratMsaog.

Ob ZMBtchetCMbod!pheny!i<nMentetanden iat and aaf dieeea

Hydroxytamm eingewirktbat, oder ob tctzteree sich Bamittelbar mit

TMecarbaaiNd nmgeMtztbat, maM eoeh festgesteÏtt werden.
Hr. Laekp wird die Untersachanganf weitere AbMttamticgedee

Th!oho'a8to& aMdehaen, wa aach die Einwifkn!~ von Denva<et

dea HydrMhft aafTMohamsto~ebe; Gegenwart von Bleioxyd unter-
suohen.

Heidetberg,UniveKttNt8!aboMtonMm.
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BA9. Oeerg Ooh)a: Zou*KMatntas des ~AmM~MMtMiaa.

(Ehgegangettmag.Aag~)
Die Mgeade Art~t iet mît der Abstcht axtemotameawordea,

ehemBeitfag eor Frage des ZoMmteenhMtgesvon chendeehefCon-
attMon and phye:o!og)scher(Wifk)mjj[zo tie~m. Daa o'Beozo6.
sSoresctBDM,

CO.~

j'o~ 'SOt

8chatteokteta)-kN9M,~abrecd daaBeazobaMbabenzMaid,

C<H~.SO:.NH.CO.CtHt,
gMchMaot:<M~ DattCamafin,

~o–co
L~J-CH=CH'

ist e~~echeto~~rZMamtaSatephettytestw,CeHt.CB[;CH.CO.OC.Nt,
dagogeaist vSU~ gero~ïoe. Die RjngMMoagacheiat eonMtf5r die
phya{o!og!echeWirk8aatkeitdcsSM!chat!aBandCmBM'ina aaMoUag'
gebendeBedeatangza haben, aDdes scMeo mit aicht anwMht~za
eem~ahnUcheSabatanzen darzasteUen and mit dec anatog gebMten,
abw o~ne Ketten eothaItendeBVerMttdtmgenM ve~teichea, am
etwaigenGeaetzmNMtgbeitenaaf die Sper za ~ommen. 80 kenate
manz. B. den Di&thexyd:phenyt!ta!'net<t<ï,

CtHtO.CeH<.NH.CO.NH.CtH<.OC,B<,
mitde<aAethoxybet!~<tndazotoe,

rr'~ooCtH.O.LJ-NH~
inParatMe steMeo.EretererKCrpeF lot cnwirhsam, letzierem honate
ein apeoMoehsBMerGeaehatack zttkommeo, dft semé AehnUettkeit

mitdem!)'oMa(Sncfot),

r~co

anverkeapbar iat<

C,HtO.LJ NH,

das A.etheaylâthozy-anterkenabN-!et. F~mer batte es IntereMe, dae Aetheay!Sthoxy-
pbeDyleBdistOMt

j~-NH.
C,H.O.U-N–~

`

sa symthetMMn.Bedeekt tnaa, daaadaa von T&aber*) gewoanette
Amidia,

C,H,O.C~.NH,C<

')D.R..P.7$8e8(t8$<).
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ein ADaathetioamiat, ao dar~e mm von dem BmggebHdeeine wea~cf*
IMt gëate:ger~ WirkatatMterWM~ea.

Daa von Grott') entdeekte, ep&tervonAatenrieth undHine-

befg')gcoa)t9ruBteF6acht60~AmidophMet!d{tt,

j~-NH,
C~HtO-L~J-NH,'

b!!det.das AaegangamaterMMr die Daratellang der geManten 8<t!)-
$taazea. W<hMnddie tetztgenMBtenpoMoher daa o.Nttroptettettdh
in slkalieoh-aikobolisoberLSaaog mit Z!ottBtMbradaeiften, hielt ieh
den gebrNuohUcherenWeg – Réduction mit Sahe&tre aodZian –

Mr zwechmNmiger.Bie eatzinateMaang wtfde itn K~MeBaSareattbm
aehae!i eittged~mpft,«Mder Oxydation dxMh die LaR vwzabMgeo.`:

8g o*AmMopheMtMtttwafdea in 3Qg EtseM!gbot N&aa~
Warme ge~st und mit ca. t3g Pho~en-totMottSaaBgveMetzt. Mm)
erhitzt d!e Mtschang zarycHendang der Réaction, welche schneH°:

vertaaft, noch ça. 1 Stande aafdem koeheaden WasMfbade~danatet`.:
die braone PMM~gtMttein Md latmmt dMinebethei etttatMtdenen
B:trbeto6Ft!titetwasWM6efauR Dérape HanMtcfMeibtiaForm
von schwach getbMehgeNfbten BMMcheazutQok. Die Àasbea<a ist

quantitat!v. bas Aethoxybenzimidazoton wird aua Atkobo!,
et'enMtdtonter ZaMtzvohWasser,ii!ni)t''yataMhirt ModM!detgtanzende,
'&st we!saeBMttchen vo~t Sehmp.266–268~ dte von NatMotange
te!cht aa~eooatMen, vonSattren dagegeBa!oht aBgegfiCeawefde!).
Die Analyse ergab 15.9pCt N, ber. Mr CaHMNtOi 15.73 pCt. D!e
Annahme, dase die Verbindongein Sasssto~ aeia werde, hat 6!ch
nicht bewShrt. Sie lst vielmehr vôllig gesehmacMoe. MSgHcttet~eiM
ist thre UnMa)ich)te!thiemnschaïd. Vielleicbt kommt ihr aber d!e
Luctimformel

C,HtO.G,H,<:g~C.OH
zu, welcher die Analogiemit der oNeneBHarnstoBfketteabg~t.

Das AethenytathoxypheayteNdiamin oder ~-Methy!-
Sthoxybeazimidazot warde niolit darch Reductionvon Nitropben-
acetin dargeBtettt,weil bei dieaer Opération verschiedene Sabataazea
entstehen konnen. Mane)-hitzte3gAmMopheMtMhmitl2gEia-
eMtg und 3g geachmobenemNatriamacetat unier Znsatz von ein!gett
Tropfen Acetanbydrid t–2 Stonden am RScMasskaMer zamSiedeB.
Daa tief b!aa getSrbte Reactioasprodactwird tB!t ça. IMgWasser
ve~NaM und Meibt ça. 1 StHode rubig etehen. WShrenddeMe!)
scheidet sieh der Farbatotf in blanen Ftocheo MatBsHchab. Daa
Filtrat wird mit Ammoniakvemetzt und anageNthért. KryataMiBirt

') DtMedetMnBMct1888. ') Are!),d. Pharm. 880, 466.
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mfm~eneehBett<a'9taTMndO!iAethërfB~stand âwEMSgeatMandt~ot-
At~r am, merb&tt man Sttere geringeMeagea feiner wetsaertî<ide!n,
wdehevie! achweref iosMchsind, ais die H&aptmMge. 8~ bUdea
dae DtaeetytamMophenettdln vom Settaep. M8"(c&. Aaten-

t~ett oad Hiaebefg, 1. c.), welches der Anwead<mg fOQzm viel

A~ohydrMeeiNeEnh~haBgve~Mkt.BtwMam~~eckmaas~eM
dadttrettentfetnt,dasa etan dté Rohbaaeweo{geMiaoten i!WOtSiedM
efNtzt. Uaier deadiehef AbBpattaBg von Besi~aare geht <!MÏ)!'
acetat dmto ia dM Amidin aber. Auabeate qoaa~tàtiy. Dte Vêt-

MtKhtngeathatt jetzt noch gew!aMMeagëeschmiefiger Beitettgangea.
BëhnZamaint~reibeB mit weoigAethef Neïbt d!eBase.zomgfSBatot
Thett âb gaMehwetea~ Patvet a~8st, wSbrend~ Vemnreini.
gMtgettt&:t b~acaet PMtbein MMogg~hen. Obsehon JM~M~~
Stho~ybenzimHatotaetbat in kophendemWasM!*sehf sctwef MeMch

ist, kryataMMirtman es am beeten aaB diesetn MMagstnittetem,
wena mMte8abeo!at weiMethatten wHt. Sctttp. 149--180' Von

katteim WaMwandh~MtemPtitMtNther w!td ea kaam, von heisaëm

Benzol,SchweMhoMenstofF,Esstgeater, Aceton, CMorcRtna NMdver-

dBnnteaSahrea Mcht, von A~~ttôt Mhr teieht MtgenomtMen.Ta
SbMttcht~otMBemZo&tattdiat e&in Aether ~!et tetchter, ah ia kry.
staMia!rterForm t8a!ich. Daa Chlorbydràt, Ma der BenzoMSaoegdes

Am!dtMdttreh gttaf5rm!geSakatare aasgeatttt, MMeteia weiMes

Ptttver, in Wasser ApttetûndISsMch, von Mtterem GeachmMB:.Die

AnatyaedeaAm!d!asergttb 16.é pCt. N, ber. f!n' CtetÏtaNtO t5.9 pCt.

Ï)er FarbetoN,weteher boi der DarateUMg der Baae a!a Neben-

produot entsteht, M!det gritnbtaMeFtcokeM) die getroeknet atetttUiach

graaa)Msehen.8!e Î88en etch schSc rothvioiet mit branner Ftnof-
esceaz îa AIkohoL Diese L8e<mgwird be~Zusatz von Waseertem

b!aa. MttgMoher pMchtvoIterFSrbattg wMdie VerNndung,die
getegenHiohgenaaerttntersaehtwerdenMM,von cottceotrirterSchwefe!'

aBareantgMommeB.

Das Amidin.zeigt die t.ypischenBtgeBMbafteaderBenzinMdazote,
Es ist Mhr bestândig, kann ohne Zetaetzaog deattUitt werden and

giebt beim Erhttzento!t etwa der gte!chen Menge PhtaMtM'eMkydttd
in gtatter Réaction ein ge!beeFhtaion. Letztefea ist in Atkohol and

CMoro<brmS<!986fBtachwer!88Mch,etwasieichteriBEiaessig. Ans

Ani!in, in dent es aich ca. l!20 ISet) kryetaUtairt es in ach5nen

gtNazMdMtBtattefo, die mit A!kohol aasgewaachM,oach demTrocknea
eine goidgMozende,zasammenMngeade Maase bMdea ond sich, beim
Erhitzen htamtem, ohne bia 30C" zn aebmetzen. ïm O~eBMt!ztt
demCbiaophtaloniatdie Verbipdaog trotz ihref Farheag keinFM'bsto6f.

Nfhitzt man 3g des Benzimidazols mit 3.4 g Jodmetbyl aad
5 g Metbyta!koho!eunga Standen im Sehtee~robr auf ï00", ao Codet
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eineg!attoMethyMtaagdetBase<tftM.DaaJodhydrMdeaMe-
thyiSthoxybeB!imidszp!a,

CtHtO-L~J-N–C.CH,'

!try8taUMirtMBaaohe!ntangerNadeioaM,die in Waaaefntftaeïg
KsHchsimd.Daa mitNatmataageio FfeMt geaatzte MetbyM~Mt
ist eioC!)gwN{edeTachtag,derbaMza MaeoNMdoheneratM-it oad
ausaebrvMdOaateotAtkohotia iarMoeea,femeoNadetnaM~tyatatM.
6:rt. Sebmp.103". GeMbmacket~as Mttcr. N 14.7pCt., bef.
fCrCMH~NeO!4.7SpCt.DasPi~MtderBasei<teinreiagetbw,
M)baiesemAUtohcte<tMeMtech~f MtMohefNMe~h!ag ~em
Scha!p.282".ÏMeeatBpreehende,tmstpggewaaoeneAethytyerbtndmg
bitdetg!e!obM!seintjryetaUisirteaJotthydfat,toanteabar a!chtitt .¡
kry8t~!Mt)'t8FFormN'h~!tenwefdeo.

DasCMorhydi'atdesAettioxybeaztmidMotsivarmeiner Menge
von0.5g MrKaniochen<tt)g!MgMtdzeigte:tteiaeaoNethesirendea
Eigeaaohatten.Die geoatteretthartfakotogiecheUnt~KMchaogwarde
mitbekNtnterMebetMwOrdigkeitvondenFaFbwertceaTorBt.Friedr. <
B:tyer& Co.ia Btberfetdvotgenommen.Sie theUtettnir datNber
imJMtMM'd.J.ft'eandUcbatmit:

"DasAtmdmWMMfdteKôrtMrtMepemtm'ohnejcg[!ohenEtn&MMtIn
m<!hKMaVetMchenwardeMgarNneMchteTendemzzmBrhahungder
Kiitpertempenttut-coaetat!rt,jedochWMd'MûkeineswogewMMgeprtgt,wie
mansienMhItqeotienvonsatzmomm~-TetrebydMn&phtyhnntnmanehaM)
beobaehtenhtnn. A&(da<BtatWHM&thMVM'bmdnngaMwdhtgeatcht
vMSademduedwafaaehMK~tMatematchtMgiftigwteMbMaMaPhene-
tidin.BedenMtohwerdage~n,dMsamFrMehdieL&hmuogMMeMtMngm
imGebMtederAthmMgmaBerY~onebMnadiateneiverMftMtet),atsdie
LiihmmtgMKohemcmg~nam&br:genCeBtMtcerveBsyetem.Kritmpfewurdeh
Oberhtttptnichtbeobaehtet,dagegmatettte8)eh,&!$dteLShmangdeaCea-
tmtMtvensyetem<<MM!t&complettKO~orden,diMerdn'eetmchMg~ndaMh
MoehL&hmnngderHenth&t!gMtcin.îmVcfgtmchzaanderenTerwandttm
Sabatenzenhttte dieDosisToa? mgdeswizMorenSakés,zamatdie
Vorgtft.mgaeMohemuagenMfMgBMneswegsmtenetvWMen,oinoW!eder-
hotangerwarten!MMBdMea.FQrdieAnwenduagamMoMchohist aber
emaSobstanz,diem!tLahmuagderAthemthStigteitbegiaot,darohaMun-
zatS~ig~

DieWirkaagatoatgkeitder Sabatanzht m mehfEftcherBeziehtMg
vonWichiigke~ZanachatM!gtaich,dMtdie darehunseMForme!a
zamAnadrackgebrachteAnat<e mitdenT&aber'aebenAtntdiaen
(Hotocaîneo),wtf!cheeineoBbneKcMebaben,danchdaaBxperiment
keineStStzeBadet. Die R!ngbiMoagbat denCkarakterder Ver-

btndMOgvSUfgverNadert.CndM w&brMheMïch,dM8ge~raded!e
StaHMMt,welchedieFo!gedesBiagacbtMSMMt, zamVerhet der
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anaathMu'endeaBigemchaftea getShrt hat. Aber daa BenziatMazcl
iet Meh Ma AnttpyMticam! Uad <M i~ noch aaMté!~M: Bonn

~iBt,WMeinB!ickaafdieB'ofme!bitder

G.H,0.CH-CH. ~~0/r~-NH.
CaR.'aO'O'ca'OH. ~N~

cils:
.LJ-N~~CB,' /Lj~N~

~hft, e!n ganz aah~ VefWitadtet' deà AethoxyehhtaMiaa,za deMef:
in Aernee~n VethMtnÏMateht wie ~M Pyrrol zam tsMûL !)~ <

BestSndtgMt Mder ~ngeyeteote n&hezndie gteïchelat – a!a iat

Mg<M'MM CbinaMta gt<!M6f,&ts b~m Bea~mMMd –, M !taM
~teeeË~eoMbaft ~oht heifMgezo~a ~M~tt, am daa.gaazUehefah~n
der anMpyM<iMhenP'ttact!<m, wë~te !a der CMnoMBgrappe9e Mft-

gept~iat,be:aem Ammti za erMaMB. t<etz~Ma <)tn'fefeM!eMUch
atoh ats Dartvat daa PheNtcetïm, atmMAah innerett Anhy~dd dM
c-Antidoph~nacettnetan~;e&98tverden. Doth itt di~MBëj~haage<t
e!tteat <tnaeretbett$n An~pyretica darcb dte MttgbM<mgzo Mhr
veKteoktworden, ata daM eia apF!oFMaeher8ebteM aof pbye!o'
togiacheG~taeiMamkettgefeebt~rtigtwaM.

Um aooh ein andetëa De~vat dea &mMopheBet!diaBkemneaau

lernon, wardea S g der BMem!t ÎOgIaovaterMtMSttreSStoadea
gekoeht. Die dicke, tief MM9 FlSae!gkeit wefde naohZaeatz ge-
nageader MeogeAtkaiaaoge Mtgea~tt. Der Fathatoff faMttms der
NtheriacheaLSenag in braunen Ptoeken aus. Zur weiterenBeiniguag
wnrdedieatherisoheMeaNgdesïeobatyryt& thoxybenzimidazola,

(C~CH.0~0~~

coaceatrtrt und mit etwas P$t!'ot&t!M)'~ereet~t. Dae klate, von dem
Sehnaerea abg~oMea~FHttat eratarrte achneUz<teiaemKtyataU~bfei,
der MhMeMHehans BeoMt-PettotS&w amb~etaHMtt wurde. Die

Base, tber derenCoas~ttoa kein.Zweifel !aeg!!ch iat, iat in Aeeton,
Alkobot, ËMigeater, SchweMkoMemtotfetei aehf MchttSsKch, in
Petrelâther ttndWaeeer nur apafenweiNe. Sie schmibibe! 185–t3~,

MeferteMtPikratnNdfMgtrtIeichitmitJoda~yloa.

Berlin, Laboratoriumvon G. Burkhard.
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(NBgegN)~atc7.A<g~)

Hontologe dce TdacetoaatB!o9èrMUtman bekaonHichnaeh deo
von Heiatz') end Ë. ~ieëtter~ aMegeafbeïteteoMethoden daircb
Kc6heavoBMMrèn)Diacetoaan<tNOxa!atttt!tAM~hydeB.DiMeBeact!oa

iet, wiedie VeMac~evea Antf!ek') geze!gtha~beo, e!oer aMgedehntea
Aawen~MagMMg.

DMTHeee~namiNM!b8ttN89t~eh2WMioanat(tgwW<~
KoeheN voa Dtacetonammoxaiatm!t Acetoa gewMaea~dpoh e!ga~
Mehza etaef praMeehen pafftteUnog aar die etegMtte Méthodevo)t

GaatMseh~); YetfrShrea ven Photon Mit wN<B!geMAmjcbai~t.

H~erbei ofMgtder Rit)gseh!oMz<t<a y-P~eft~n dadaMh,daea a!<)k
dMAmBnotdakao d~ baMean~s~Mg~aBmdat!ge!t la 4'9'aDieteC~
kcton ttahgwt nach dem Schéma:s

J~D-CO-CH BbC~CO-GHt

~~r' MMr' Rt-~f* MM<'<Ra*~>C NH,C<~ ~>C-NH-C<~

Letzterû Rt)act!onechetnt fSr dtëBantteMang cyetiaohefAceton-
bmen ebenfaUe von aHg~BteiitetemWerthe zu aein. Déon aoeh dus
von Ctaisea~) be9chr!ebeaeBenzattneaiQftoxyd,

CtH.. CfÏ: ca.CO. CH;C(C~,

goht beim Veri'0hren mit wSaangem Ammoniak glatt in Beazat-
diacetonaminNber:

OtB..CHCH.CO.CHC(CH,)tNHs
=.C,Ht.CH.CH!.CO.CtÏ!.C(CHt~

NH
Daa Eode der Einwirkung erkenat mannicht, wie bei der D«!

steUeag desTriacetonamine, dMao, dass aHeaKetoB in LSMpg geht,
sondem daran, dMa daa in Wassersehwer!os!ioheReact!oneprodact
za festen Maesenemtarrt.

Aus dem gteich~Qa teiebt zogSogt!chenDtbeazataceton koante
bisher ein Piperidon nicht erha!t<<nwerden.

Basel, Prof. NietzM'a Laboratorium fBr orgaa!sche Chemie.

') Ann. d. Ohem.178, 326;189, 2)4! t9t, t2~.
*)DièseBorMhtet7, 1798. S)Ana.d. C~m. 22~ 865-383.

AM:d. R.Aec.delleScienzedi Torino1894;dieseBerichte28, R. 160.

') DiesoBerichte14, 351.
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ae~ A. Httg~tth~~t Bee~tto!tt)[H)~6aMi ~eif Da~ntm~
tmma~ohwTMo~ i

{M~!aagtm
/1

(IBegegmgen~5<AagtMt.)
M dierDàMtoUtmgaMM&~MhefTtbh~mtofb n&ehder

von Ai W. R~fma~o~ b~!wAaMi~en~ektea!Bëac~oaveN
SchwcMk~tttetMtoffaaf Aminiot bejtaactKchit( dea mahtenFNMea
dwBeM~oMvedaNfemaehrtMgNmehCm~D~
dm-znateHen,ht eanathîg,das Gemteûhwn Aot!:o,SchweMkôMea..
s~aM AtkohottaStaMectMgim WasM~b~eethi~ea. Bei
6:M!geaAmiaeneia achneMef~ReM~svwtMfbe~bMtttetwc~ea,
d!e meta~age~a abefefst nachtag~aogemEfMtzeBgenSgead~
AtMbeateavoaTMohametoH'.

IteBost~dt~~a z.Bt,dM~betde)fBaw~H~ Otto$)
za9Mte!M~m~bMmd!pbMyMbhMMto&aM in
a~cheMeichetMMttgm!t8chwe<!B!t[«Mem<oKdieRe~ttonaMhaeht.
tSgtgomEtMtzennoch aicht voHendetwar.Erat darohZMat~toa
Na<foa!a)tgeH~ae:chder TMohantatctfia karzerefZe:tgewianea.
D!eMaZaMtzvon NatdnmhydrMydhotte aohoaWe!th~)bNm
SatfMafbamKdtmgewanttt.Bo~hi~ die AMtbMtMnaahdiMer
Methodenteht beMedtgead,man erhS!tnMr60–7Cp(~.de)<
Theode~).

A!8vw aiaigerZëït :m Me6:genagr.'chem.ÏMtttat8e!6tcarb.
aniMdaaohdepNtefMtMéthodehet~eBtetttwarde/bemM~teMh,dMB
Bchonnttohetwa.SStoadentaBgetnErh!tzett8{ehm<ifM!cheMengeo
des TMohanMtoS~sabgeecbiedenhattea. Naett 3–88taadea
we!t8MoErMtzenewmfdie RéactionschM)beendigt.E!aefast
qaaatttattveAaabeatedea TMohatasto~sworde erhaKen.Be{
W:ed<a-M(mg6mdich jadocheinande~sReaattat. Daa<;eatMch
vonSchwefetkoMenstdB~AnMinondAikohotgab each17Standéa
ta!)gemErhi<zeBt[Mmd!aHat{itedeFtheoretiBohemAwbeote.

ZoBUSgwarbeimzweiteaVeNdoheSchwetetkoMenato~weteher
dnrchScbBttptnmitQaeckeHbergweia!gtwordenw«r,beimemteN
Vemaehhingegenroher Schwefeikohtenato~verwendetworden.
LetzMMrbatteaichdarohMBgereaStehenan einen!MteaOftege!b
geSrbtamdbraaneFtookenttbgesoh!eden.

A. W.Hefmatm,Aah.d. Chem.B7.269.
Dennstedt,dt~eBerichte18,230.

~Otte,dMseBwtckte2,4M.
We:th,dteseBedobte6, 9f.7.

'') G)ttt<n-manB,PntïiBdesorgm.Chemi~eM.2.Aaa.,S.!?.
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Ïo GtoeHn-KraKt'8 Handbach') Sadet man die Angabe, deee
darobd~ Z~Ketanag, d:e deF8~w~)koHeast<d<tM!t d~EhtW~knag
deaûchtea er<&htt,Schwe~t hLBsttag gehpnaoM. E~ ïag atao nahe,
eiamat &stzmteUen, ob der Sehwefet oder ein&adofMZe~-

seteNagepfodoet dié Ursache der BeactioBabeaeMeaoigMgba! der

DMeteHoMgvon TMoeafbaoBMwar.

Sehcn ein VersMb im Beagensgtaaewar aaMoM«ggebeBd.Br~

Mtzt man AoH!n nt!t MunemS<}hweMhoMeMte~und Athoh~, ao

entwa!cht <iMtkein Schw<MwaeMMto<f.Bte:pep!M' wird kaam Tef*

&<tdertt JP'OgtatMdMn abepgepatvetteB StaagemohweM htMM)<?

~t8tehteiaeheR!ge8obweMwaa$Mato~-Eatwîe!te!oag.
ïob kenate dafcb einat&adigea Erhïtzëtt von AnUte

tnit Schw$felkchleostoff uod Atkobot antef ZMa&tz voa

etwa 10 pCt. Schwefet DtpheayUh~harnstoff itt qn&nt!

~HvefMeBgeefhatteB.
Da tetzteMp {aSchwa~UtOMenatc~Mgat'x!eMt<!8Uchi6t, tSeat

er ticb daroh Waacheo mit detnaatbeavon Sëhweiet beticeien Mtd

difect ohoe weitere, Uatkf~talMeirenm tade!h)Mr Re!nhe!t ge.
w!an&n. .'–

Andere Amine reagirea bei Gegenwart von Schwetet g!e!chtMk
aebr iebha~ mit 8dtwa<etkoh~Mto<f.îch etMett z. B. aof dieae

We!ee den oben erwNhnteaThiobarnatoff des p'BfomanHins d<Kch
`

2–3-Bt6BdigesEfMtzen.
o- und p.Totaiditt, p-Pbenetidin, p-.Amidopbenol,

a. cad ~-Naphtyl<nnia konaten durch Ï–~Standen langes
Etb!tzen mit SohwefeikoMaastoff, Schw&fet und Atkotol

im Waeaerbade qaantîtat!v ia die betireffendeo Thiohara-

étoffe verwandettwefdeo.
,<

Zwiaehenprodact derRaaction.

Ale :elt be: der DaMteMangdes vonSeU~) zoerst beochMebeneB

p-Mt~tyttMohMMtotfeBzom Getniich von p.ToMdia nad Scawefet'

kobteM~S' SchweM hmzaMgte, &rbte siob die MiachBBggelb und

erstarrte nach wenigen AttgeabMckenanter Etwananog sa emem

dickea Krya<aHbfei.GMchze!t!g begaM eine. SchwatetwaMefato~

Entwicketaeg, wekbe beim Erwârmen eehf heftig warde. Dnrch

'Waschen mit SchweMkoMeMtoS~in watcham der aaagescMedene

KSrper amt8at!ohwar, Mesaer eich omtgermaassenrein erbalten. Er

beataed aus weichen, seidtinShnMchen,tM-Moeec,achapptgenH~etaHea,
die bei M" onterZersetzang achnao~en. Schon in defKattewird er

') GmeUm-Ktaot, HMtdbuehder mot~n. Chemio.6. AaO., t. Bd.,

2. Abth., 8. 224.
1

*)Sett,AM.d.ChNn.M$,!60.



\–~â.

Toa Athehot aatw AbaeheHaagvon Sehwe~! zeme~ Um~et<dM-
<:ren deeK~pM-s w~ der grosMa ZeMe~KehkeK Mhet aidtt
atCgUoh. Betï&tgMemMegeoaa defLwttgeht ?- attw6h!!<&ia den
p-MtotyitMohMaotoC«ttter Batweidtèavw Sehw~wMseMtcf? wd
~!eïehzdt~r Absoheidong von SchweM tbéf. Ee MeM oMt Wt.-
m~then, ~MB ~~M ~o~act ~M eoeh ~bekamtw e.tety!d!tM<)-
~rbam:!t8aaM~.To!BidiovoadwB'ortnet

CHt.<%H4.NH.C8.8H,NB).C,H,,c~
w~f.

D:e Aaa!yeen beetMg~cdi~ee VermethMg.

Bef.C63.07,H6.2.NM~822.07.
ee<et.76,t6.t8,4a,05.

Dérange dïtMoeMbamtas&OMSahe eiod ia der a!iphat!achea
Beihe betaantMchdie ËinwMtMga.P~Mtxctë~oa Schwe~ohtemtteff
aaf die batre~deB Aminé, Ïn der arom&tiMh6nReihe bMea die.
teMtecjedooheiatAuaoahtne.

So erMeit ich z. B. daa ~.pMBe~MitMocM'baatiBMBMp.
Pheaetidia') a<iap-PheMtidia and SehweMkoMeaetoe:DiMeeiet io
der K<t!te<ar eiaige Standea bcet~dig and rieobt iMech tet~tet
tucht nach SchweMwMMfeto~ Aaf ZaMtz voa SchweM treten
bierbei genaa di~eibao EMoheinaogeaaaf, die beimAdditionaptodoct
voa SchweMkoMenstotfoad p-Tû!o:din beobàehtet w~rden. àetzt
man namUobder weiMen voieuniaSsen FaUohg, welche beim Za-
eammengieesenvonp-PheMtMin und Sohwe~tkoMeostoCht Aetber
entatehttSchweM hinM, se tritt eotbrtOetb~fbaagMdehteBBt*
wi<:ke!ongvonSohweMwasaer<tofFaaf.

Mit &UphatieoheBditMocarbammaMMnSaizen, die be&fmndich
sur UeberOhrttBg!a die TMoharBatëNe') emerÈfMizang m~AI~oï
auf 1ÏO–120" bedar~n, acbe!ttt d6f ScbweM gteioh<M!aeinea Be*
acttoneTertao?in kt~zerér Zeit und beîhiedt~eretTemperatatM
bawirken. ta der That wird dae Maoh ge6M!te,wehae, SthyM!tMo.
<!arbam<n8aaroAethytamia duroh SchweM getb geSifbt Mn~z~reetzt
ai<;h achM in def KStte unter SohwefetwaMMSto~-EntwicMaag,
wahMndessoMtverhattnieMNSseigbestâBdtgiat.

Versach, die Wifkmng des Schwefets za etM&ren.
Ee iat BichtÏe!cht, dièse e!gent~6mt:cheWi)fkang,welche der

Schwefel hef~rrott, zmerklâren. Man kdnnte woht aanchmen,dasa
daroh eMeSparSehweMwaMemto~ d:eBeac<icae{ogetéi(etwBrde.
ïntermed~r konato T!e!teioht die- ttypothettacbe TfitMokeMeManre
oder ein ehotichesProdactentateheo, welchesmitANitinreap. anderen

*)Hagerehoff, D:M.Heidelberg1894,8. 39.
A. W. Ho(mMn, diese Berichtei, 26.
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Atttiaett adfort'wieder Sohwef~twattMMtoffaater BiMaog des TMo-
haeàeto~M &6t maehte etc. Dsna m~Mteman aber daxth BtMtz~
voa ~oéttt ?? SehweMwàMemtbtPgeeNttigteaCBtnieehton Aa<!a~
Schw~M~oMeaoto~Md Athohet daa gteichen, wena a!~ s!

'beasereo ErfMgwie Mi<t8~hweM eMicten. E!a sotchee G~ta~eh)

gîebt&be)!'eretoaeh etw~ CStaadea ttngemEfUtzen e!ne beMedigead~
Aasbeate dea Thbhantsto)~ Hiw !6t dt~e genoge &eacdot)6*Be-

eehteoa!gM)gf!etmehr daraaf zaMckzxMhrea,'das< d~r SchweM*
waaeeMto~darch die Einwifkxagdes g~abaMohea AttHtnt,wetehw
iB den a<e!9tea F&Meadafeb OxydattoMptodactege<M)tMt, oxydirt
wird and dabei &9iea SehweM abecheidet, wetcher dann die wirk'-

McheCrattehe dor ReaotÏpM-BeMMeaBigang{st. Basa eiae soïehe

Qxyda~OBdes SobwefMwMeeMtof~agfoMaWahracheiaHobbeitbea~

i!p!gtdte Thatsac~, daef)daa 6emtMh von Aot!!a, SchweMimMeM-
eteff aa~ Aikohot be!nt E!t)teiten von SehweMwMaeMtoCheUe!
wird.

Eio iMettBadt&tea PMdaotwie -die TfttMokoMeoeNoreht tteta-
nach woMaa~SobtoaMB; deM wie ana demaoeben beaehriebenen
VerBtMheeFsicMtch, iet zwetfeUpa der SchweM und. mott der

SchweMwa~ee!'8to<Fdie UrMch~des Ehtfetene der Réaction.
Ea d)'&egtsioh BNOteicht die Frage aof, ob reioef Schwefet-

kohienatoff im 8tand6 iet, Mit AmiMn anterBMdaag TonTMo-
h&mstoCenzoreagirea.

Diese FK~e!SMt'Bich nicht direct.be<mtworten,daderSchwetet-

koMenatoS, wle MtagathekMnt, ao~on dorch die Einwirttnog dea~
Lichtes zemetzt wird und Sohwetet abacheidet. LSmt man fetpen
9dtwefett:ohteB6tofFeinige Standec dem 8oanenHchte aaegeaetzt
atehea, so lamen.aioh darch Sch~ttetn mitQoeokeHberschommerk-
UeheMengen Scbwefei naehweiseBt BeimStehen an eMem dtmktett
Orte hNt meh dagegen der SchweMkokteoetotfiSogete Zeit an-
~MMetzt.

Man mSMte a!6o, nul aafdieBeMHon vott Sehwe{b!k~!emto<f
anf AminézarBekzakommeB,an einem heUenOrta in Mrzete!' Zeit
dea Thioharneto~gewmaen Maoen, ata aneiacm dnnk!eren0rte.

EatBprechendeVereache worden mit Anilin angeMeUtund er-

gaben, daa~ bei Anweoduag von reicem Schwe(eIkoh!en8to6Fdie Re*
aetioa be! Tageaîieht sohoc in 12 StMtdea, in der Dnnketheit jtdoeh
eratnachdreiTageab~eadtgtwar.

to beidenFNteo Mess sich fceierSchwefe! s!a Reac~Bs-

prodaot,weBoaaohiBgefiagerMenge,n<Mhwei6en.
DemBaehwatewoMeBdg!Ht!gmacbg6w!eaen,dMaeiBeTtuohan)'.

stoffbildang aua Schwetetkohteostoffund Amin sich nar bei Gegen-
wattvoaSohweMvoUNeht. Eatstebt,wiebeieM:gettaM)BatiMhen
Atmaen gefoadea warde, zaerat ein ditM<Mtn'baminsaare&Sa!it, so be*
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~M~t emt der Sohwefe!e~e SebweM'waaeHtcS-BntwicMaBg.Met'.
UebetMhtang;o donTM«hMMt<tfE.
Àaoh ba: t(eo eUpha~henA~o~BMheiot,'wie .bette i~ett<yl-

~aht g~ndee ~nte, meaeBdw F~ ea M!a.
TD:egarage MMge8chweM,d!eaarThïohanMMef.BBdattg NMh-

wead)g Mt,!NMtachMeMen,dass vieMcht ~eKt e~ AMMeBepM~
~a~t~ht, weîoh~ao{o~w{edeF8abweM Bebw~fal·
waseMa~~AbapattoNg~ m~tt 6te. B~ tch~a~~û~~

&ata!yti8eheW!~a!)g~fo)tH9ge)t.
Ïch halte d!eBeA~!t aoëh ~ht if~~g6MMaMM,<m4em

worde d!eBetbenachd6a~etecMed6tMtëoR!ehtm~B hm&~biea.

962. Ed. LippaiMtt wnd F. Ft~tM~e~t Uetw <Ue Keto~e
dMA&t~MMM.

.tMtttheHttBgMe dem ~et~chsn îittboMtonamd~$Ptof. Pf.UppmMn
Md9)'k.tt./CahaM!t&t.!nWiea.]

(Kiogegaagen<MnJO.Aitgoet.)
Wennzwe:Beozotkeime~afchitweî Methhgtappeoeinem Benen

eechegMeddgettBtng gebmdcn werden: 00 wh~ten wir die tar &?
A~hfaMBtaoteMt ehar&ktefMMheStfacMt~nBet. WM ~aah eio
Wa8Mfato<R)t<MBdurch eiaen SSatereat 8ab8<ito!rt, Ma!nd behaantMch
dreiïmnteMdmhtar,~aacMem e!cb die entaptechende CH-Grappe,
-inwe!cher dM-BmatzdeaWaeaeMtcS~atattge~nd~, Md~ a~ y.
S~UMgbe6Bdet. UnabreArboit aoll dieKeontaisa Mtchor~tone
aabahttM, <itndann die-iMmerteCrage~~ter atM(t!<'M~uMttaw;

Wir banNhten `die b~aMte Méthode von Pftedet Md Craft
-zur CareteMtt~ dër K~tnae, iadeta w!r, eiaer Aag~be vonEtha')
Mg~ad, d!e thwr~oh et~)-der!:chi&MengeOMoratamMom, wëhhM
Mch Q'attetmann bM-èitetwar, M eiMr LSaaag dea Âathtiteeca
in SchwetëtkoMenatceFaaepeNdifieB. NaeMemder KotbentM!t
einem KOUerverbundenwar, WNfdedie ea~prechendeMenge ~!or.
b~nzoyt !ang6Mnëingeh-agea, oder boaaefmittëta ScheidetritihterM-
tMp&a gehasen. Es entw6:eht bald Sa!zs«tM, dûMa Me~e b~tn

.BMhtrBgUoheaErMizenwf dem Waeaefbade efhebMohzMNita~t.~B!e
Farbe des Btch der BeattU~oa zoraekgebMebenenKotbeninh&ttaw&r

.echwarz. DeMetbe worde zoaNehat mit ~Mfr LM~ daatt aa~h
WaMer zersetiit. Mm erhMt M eia a&hmt~gee, MhwaHbtaaaea

~Prodoct, wékhes znaNchet mit WaMergewaach~n,daaB <mdèt M<t
.~tMdcaM watde. BMM!be erwies aieh in At~hot, BeoM~ OttorO-

') SyBUeMMheDa~ettuBgsmethoden«MtKohtMNtoCtmMBdnBgemN. Ï<~
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&tT!Baehr aohwer !M{eh, BMfaaa viel siedMdemXyMkeaaM ? 1

gereMgt wefdea. Wir extfah!rtOBdtMetbe im Sex~et-~ppM'at
mit AUcctto!,wobei eiae hMMft~e, Mtbbraana 8'tbsttmz in Mea~

geht, wNnwadder in der Papi~MM beCodHeheRacks~d ~iede!

boit aca XyM am~ty~Ms~ waM~ da AaMeïbevon den geMaeh'

KohenL&MapNlttetaBichtaa~nommeBwM.
Wir M-M~tengetbe, MehbnumeNadeb, tt:6 abM!800" Mhme~n,

vott eeBeeBMfter8<bw~&Mhtremit vht~ter Fathe ge]i8etww~~

diebetZ~Matzve<~WM6et~6daB~ve~'B<~W~Bdet.
O.t546g8bet.: 0.4987g COt,0.0?(Mg&0.
0.!M6g8bsb: 0.4880g COt,0~690gHtO.
OJ544gSb9h:0.49t5gCO,,0.0705gBtO.
C,4Ba(CO.<~H~.Ber.C6?.C4, H 4.66.

Qef. 86.9' 8'St, 86.81, '5.07, &02,S.<

ObgÏeMhnap ein Mo!Gew. BeBzpyJoMoftd&bgewogenwarde~

batte sich.wië dte AMyMzë! doeh eim Dtb~azoytaatbrMe~

geMMet! DiesesBeaottatCtidetnardaaa due beMedigendeEfkMnMg~

weam BMmatttdNMBt,dasa das BohpMdactttovetandefteeAa<!a~Mn'

eathNIt, desBenNachweb, beiOegeBWattYoaHanea und Sohoieren,

aaf Sehw!engke!t$natSeat.

Wae d~ obea erwihnte aUMholiMheMaang b~tiCt, ao eatMb

dtcse, aeben dea seboaM'wahatenV~rooMiotgaBgea,eihe tdeinaMeBg&

BenzoytaatbraMB, za dessen rattoaeMer~ewinnang MgendeaVer-
&hreo fSbrt:

50 g Anthracenw)trdenio780ocmSchweMkoMaBetofFeoepe)td!rt,
40 g Ben~oytehtond zogeM~ und 80 g &tsehbetettete~AïttmMom'-

ehtondïangMmiaBefh<db8-48taBdeBz~efOgt. N~~jedeMBdigem

Za<mtzwird der Kothen tachttg doMhgeacMttdi. WeNOder Mbeo-

inhalt 188ttmdengestMdenh&t,wirddw Sohwefe&ohbnetoSaMMtiHirt

nad der emMrein eine.FotzethmoMe aberMhtt Beim Stehen au

feuchter Lo~ gebt raech die schwarzePafbe d~ Kachens in (~etb

abey. Man zertheHt denoetbennad trtgt du Patver tMtgMN in

VMaeF ein, fagt toBcentr:tteS~zeNafeze Had tXM!gtmit der WaMer*

pBtBpedenheUgetbemNMdeMoMagab.DeMetbewtrd~MchdemN'aaf

PorzeUanphtteo voUkommengetrocknet!St,m!tAtkohciiatS&xhlet-

ExtntcdoaMppM-atextrahirt. Nach MngwerZeit scheMeasïchbmtm-

roateNadeh aua,wetchestaBenzoyiMthracenoderAnthrapheaoo

angesebea werden masaeB, wâhrend der.in der FapMrhSba zm'Nck-

gebNebeaetBa~etMd aBreiaesDibebzûy!mttbraceavomteHt,we!<A~

aa9Xyioi, wie oben erwShnt,gereinigt werdenkann. Da die etetete

Verbindang eehr sohwer von WemgMatM<geao<!MMawird, Miet eft

v<trthet!haaer,dteMtbeans wenig heiaaemBenzol amz)tktyet&BMMB.

Naoh dreimaligerWiedefholangdieserOperationerhMt man heUgelbe

Nadeln, wahread die Matter!(mgebramt get&rtt Mscheiat. W!r et-
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Meltea 86 g adef SOpCt. dea MgewaïtdtehAtttbf~cMa ste Anthr~

phienon. DMMtbetfyatatM~tt io bei t9&–140"Mhmetzettdett,M~e~
Nade!<t<Da Ha'KoMeneto%8ha!tètwawra booh gefaa<en ~aMe, B&
!at ea m~Ueh, jaM hier eine g~Hoge VeMnretmgoagmi~AatKfacen
vorMegt. Um NeBasa eat~mea, warde dassKetoa MbMeMMettaa~

EengMter'tmktytMU~. D!ejetet efhdtena VûrMcdMgze!gt4ae-
aelbe AnaMhw, BobmHztaber scharf bel ÏM" ud gab boi def

EtemeotfmM~y<9d!egewOaac!tteBReaattat6:
O.Î60tg Sbat.:0.62~ g COi),0~58 g %0.
O.i4t6g8b~t 0.4646gCO,,0~60gB<0.

<~<00.<~H<. BN-.C89tS6, H 4.96.

~89~~4C,~5.M,M't.
Mit concent~r SehweMoSoro enteteM eiae ehaT~~Mh

b!M~M6 PMong, d~geg~e WaMer aobM~
WaettieHydrifMg deaAathtapheaoas betrifR,die

MeMat hezagMchenVetancKemit NaMom utid viel AtmyMkatKttsiM-
gefBhM. D~-neae Pradnctet-MbeintMaMehin AmyMkeho!. Letzterer
wird dttrch DeetiU~ttoamit WaMeKHMptenvca eMierMa.getfeBBt.
Me biaher.e<Mge{8htteaAaalyaeBz~igtea, due die gewanaehteVet-
Mndmtgderoh eina koMeMtof6'eiohere,vieMeiehtAotbraeM!,vcmn-
reinigt aei.

Weitere Vetmche, die Menait vothehaïten werden,aoNea M~

k!&Mo, ob hier ein Carbinol, CMH9.CH(OH).CtH;, oder eia
Pinakon, (CMH,)tC(OH). C(OH) (C. eatatoht.

868. M. Sahoitz! jBtN'iseh~Htndet'ong ohtjmiaoher BoMMenen~

[AtMdemcbemtBdtwI'MtttatderUniTamiMtBteahutJ

~'ngegmgemamf.Aagnst.)
Die Mherea Vemaehe') Nber dteEinwittnng WHtMJM'oatMea

auf Am!B&h~beaf{eze!gt, daaa 1.4-Dibromïd9mit primBMnttrematî*
echen Amiaen anter Bildoag eines Mn~MedfigemNagee Ma~Fen,
wenn die Atniaop'uppe keinen OrthoBabatitaentonbeettzt} daes die

Ria~bUdoNgaber MeMeibt,wenn ein Otatoauba~taentvofhaadea ist,
was dann zar BUdong von Derivaten von 1.4-D!aminoTerbmdmngem
ïBiMrt.Da die Neigong zar BNdang von viMfgtiedtigen8t:<Aatoa-

KeMea<!<o~R!cgeBaine bei wettM) gerhtgffe !e~ ate zar BNdtmg
tBotgMedngetMng9yet6me,eowsc bei derEiBwirkaagifea 'Mmettyten-
bromtd auf pi~mSre«MunatischeBneea ntobt aia so dadM~ger Ver-
!aaf der Réactionan erwarten, wle er eiohbei t.4'BibMmiden batte

') MMeBtriohteet, 4t4, 62?, HS4, KO?;SBy848.
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be~Mhte!) ïa~on; !mmwMni$te& geloagea, aaeh Mer dett NaBoM

eiMM~tr An!:n«gMppc c~hoeMndigenSabstitMentett m!t SMteriMtt

.ies~a$tet!M.
Die E!mwMktH)gwn Tdmettyiaobr&mMMf Anitin iat edtbn

.irNher wa HaBseea') aateMaehtworden. wdohet Mefb~ zam M-

phenyUr~ethytendMmh!, 0. NH. CH<.OHt<CH.. NH .C~Ht,ge.

JaBgtat
Ea WM!ndesaen za venoM~ea,SMs MchMbe~dieaef Tët'Ma-

ptt!
<Ï<tt)ga<tchdaa ~-Phettyt.TfimethytentmiR, CH!<cH~
HMen wCrde. Im der That gettmg ea, dièse VetMoattag aas dem

b@:det t)68~M~t!oBdee D!phMty!'tri<nethy!e!td!aimm9im Vacanmer-

ha~neB Vor!auf M!e~!Mo,d!<9 Meogo~Msetben<ttt aber gegen

daeMpheny!-ttinaethy!eadi&<minMhf'<!ad!et. McMfttMeVerbhtdt~g
ti!Metj~t<~ dMH~tprodoet det Reaet!Mi iM we!chea:M8agenM~.

hNttahMManeït die bèMeaReagMttienaaf e!Madere~Wtrtta' MS~en.

< Eb~o.wie em Mo~Mt TtimathytenhMmMaaf ein Mdt~M

A~Knjaatcr PNdMgvonJV'Phettyt.tftmethytenimineinwtrht, MB)t~

aueb eine VerMadongvon demdoppettenMotekatargewiohteaMteMn,

indemje zw~MotehMe der beMeoStbstaMea mit einaoder iN Re'

action treten, wae dann zor Bitdangder Verbindung:

M M~C~ ~M f tt
C.H~N<c~.cH,.OH~

fNhrenwQfde,wetehe dae Diphenytderivatdesaoeben von Htiwerd

ocd Marckwald~) betchnebenenBMtnmethyteadHmiMdaMteMt.D!e

Ent~tebMBgdieser Verbindungiat zweife!toBjjedoch efg!ebt a!eb aoa

den Anatysen, dase aie aoehnicht in reinem Znatande vorlag. ïch

'erhmtt a:e bei der VacaantdeetiHaHon,nacMett) das D:phenyt-tnme*

"ttty)6ndiant!icabetgega<)genWar, ats ein eehr hoch Btedandes, nor

achwachgeSifbtea,dïckesOe!,we!enMbeiE)8hSMaNg{ëetwarde,obne

aber Ne!gungznr KryatàtMsatioB20zeigen. ZttrRcindarateHnngder

VerMndattgbedaffeanoch weitefërVersMhe.

Andefs ist dasRea~Mt~rEiawïïkaBg veaottho'ToMtHB aaf

TnmetbyteabromMë. H;w getang es m tte!ner WèMe,~-To!y!.Tr!-

methytenMain,CH<<~>N.C<H4,
zu iaoHren; ebonso MntetMieb

· 'en..OR.

,bei def YacHNmdeatiMatMfade~entBhmdenenBitotayt-ttimethytea.
.dimoMatoin bochatedendet'RQckBtand,d~r dataaf soblieMea MeMe,

~aM.aachh:et- e!a Dérivât, dMBtetrimetbyteMdHmiMea~tandë~ iat.

Ea Mt aho.die etedecheWtrkuMgdea Ûrthoeubstitaeatendcat!:ch ~i

~rhenaNt.

') D:œe Beriohte M, 78t. DièseBedûhte 88,2M8.
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Das Dipheny!.tHmathy!eB~œinist Mngee!{petea AMgaBSe-

msterM mr DaMtettong toa ~aeMteB~eienDctiMtep de~ Hexa.

hyd~opy~ntHms. So t~giri das9e!be aebr !e:ch<:mit Formaldehyd

MBM!'BiMm)g~onB!phe!~t.heXattyaf&pyr!mHu<,

·. ~Gip9
NB. C.B. j(r,f~9

Tl ,~t` Î~6

CH~ ~CH,.NH.CtH~ ~CH,0=CB[/
.CH,

N.<O.Ht,>~H,+H.O.
\CHt.NH.CeH;

U
~CH<N.(~N4

HytII.

DaeËtBtrèten diMer Réaction warinaotent OberrafieheBd, s!ft

<0.A. Btschtff be: seinea tStadtM aber TetkeMaagen*d{e Beoi~

achtMg getBMhtbof, <!aMB!-pN'a-To!y!'tt:Met!ty!ènd{amh),

~H.~ON,.NH.C,,H<.CHt
~~CHt.NH.09H4.CH&'

mit FormatdehydtdchtMagn~ WM iha zo der termutbong veran*

bsstet dase, d<tjie zaUMtehen,Meher bekaanten A~kSmMfMttgedes

Secharifges, C<>C,
entwederdoppehe BtudoNgeaoaMzwMohen

den bèidenSt!c)tato~tomenëioeCafbonytgrappe~nthaïten, diese

den Faetoren rNamMohgNnat~eMVeit-hettaieMf~- die Richhtoge!)der

8t:ck8totfwteMet zomB'BgseM~a t!eten'). Der l~oh~Etntnttde)-

ReMttoa beXnD:pheny!-tr!n)ethyleBdi&miQim Gegensat!: znn! ÂMB.

bleiben doMetbenbeim Di-pant-to!yMnmethy!eBdiMBinist {ndeMen

durch stenseheefandekaamMerHSreh. AnchmirgetangesBiobt,

trotz mehr&cbeaWeebselsder VeMoc~bediBgMgeo,die CondMMt:on

befbeiznfabfen.

M:t CarboaytoMnridreagirt dae Bt.para-t<)i!yt-tft<netbytën~aa):n

ebeafane Miehtonter BtagachMeMMng,wae hier za MnemHametoff-

/CH,.N.C<H..CB,
CH~ >CO

~CH:.N.C<H..CH,

fûbren wOrde, aondera es entetebt daa Di-pM~.toîyt-trim~bylead;.

eafbàBainoaaKcMond:
COC1 COC!

CHt.O<Ht.N,CH<.CHt.CHt,N,C<Ht.CHs'

wahtend auch bei dieser Réaction beim Dipheny~tnmetby)endmm!o

die BittgMtdnngeiatritt*).

Auch d<MD!.ortbo'to!y!'tnmethy!eod!amMreagirt mohttBttForm-

atdehyd, WMNch Meraeh~ wohl dorch dea ModeradenEhRaM des

Orthcs)tba<:t)!~tenerH<trentiMM; doeh teigt das Verbulte'n'der Para-

verMndttNg,dasa die UMachedes AcaMeibèca der Réaction anderer

Natur sein masa.

') MeMBenchte81, ?67. *)D:MeBenchte80, 78L
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ExperimetttetterThfn.

Dïphenyt.tftmethyiendSamtn,
CtHt.NH.Ca~.CHt.CHe.m.CeHt.

A. Haaaaen beaohreibt dae Diphenyt-tr!mfthyteBd!ata!!tale e!a

dickea, n!cttt eratariendes Oe! von h-auaer Farbe, welcbee s!oh iat
Vacaam n~ht deetïUiMntaeee, aonderu Zeraetzang erleide. Dem'

gemSaekonnte er es nicht in reinemZostande daratellen ond be-
autzte dabet au aernefChar~tedsiran~ die Dta~Moverbtadang. lob

taad h!ogegen, dass e8 unter einem Drock von !6 mnt zwieohen 98&
and 285" anzeHetzt fibergeht. Ee ate!ttdann eingelbes, d:ckMsa!ges
Oetdaf.

CttHKN,. Ber. 0 79.6,H 7.9, 12.4.

Cof~M," a MA

Die Base verbindet stch sowoM mit ein wie mit zwei Aeqa!.
~ea<ea Saure. Daa ttchwe(etmere 8a!z, welches-dett echen von
Haaasen an~egebeBeoSchmp. t56<' beaitat, iet naoh der Fer<nd

CKBfteNt.BbSOtZMMmmengeMtzt.
Da<8etb9<at Wasser kicht tM:oh. Dièse LSeong trabt eich

beim Erwlrmen enter AbscheMaog SUgw TrSpfoheB, welche sieb
beim Brkalten wieder tSeen. Auch in heÏMemAlkohol tSat es sicb
leicht, am aich beim Erkatten iB langen Nadeta abzaadteiden.

Ct~HtaN)).B~SOt. Ber.S0< S9.6. 0~ SO~29.5.

GegeDSatzaNareMngegeaverh<Htatch die Verbindungwie eine

eimRangeBaac. M$t<nan d!esetbe in wenig,Alkohol, giebt etwM
Stt!zeS(a'eand Aether bis ztM'etarken'Mhaag hinza, aoaeheidët a!eh
daa Satz attn)8htichin Nadeln vom Schmp. Ï45" ab.

CttHMNa.HOL Bw.Ct 18.5. Oef.Ct M.S.

Dom entaptechead iat daa Ptatima!z zttSMBmeogesetzt.Veraetzt
man die eatzMutreLSaang der Baee mitPiatiachtorH, 9$ entsteht zn-

B&chate!MTraboagaBdaache!n!genM!nnten begtont an der6e-

Saawandong die AuMoheMoogM8etten<8rn)igzneMBmeaetehender
Nadeln. Dieselben actmetzen bei 202'.

(CttHMN~.H~PtCta. Ber.Pt 23.6. <M.Pt22.6.

N-Plieny!-trïmethytenimin~ CA9~C~
>N. C°Ha:~-Phenyt-tri)aethy!en:n!tn~ CHt<c~'>N.CeHt.

Der bei der De8t!)tt!oa des Diphenyt-trjmethytendiaminege-
woaaene Vor!tmf wurde wïederhott im Vacaum fractioBirt, wobei
6chMe9e!!chein noter 16mtc Dreett bei t80–132~abergehendef AB-

theM isotirt wnrde, welchM dos ~.Phenyt-tf!aoetbyteB:miBdamteUt.
Die Verbindung MMt aich aach aater gew<!hn)!chemDmdt deBtilHfen
and siedet dann zwischen242–245". Sie ateMtein farbloses, dCcn*

MsmgeeOeldaf.
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CttHttN. BehCMS.HM.NÎM.

eef,.8t.8,5,~ !M.
Baa BMttttat derMotehatargewiehtabeatimmoBgnaeh der Ûe<

MerpoohteroiedUgOBgemethodeeoMpmch vottkommea der Formel
CeHMN. Die BMt!mmMg warde in BenzoUBeeogaaageMhrt and

et~b beizweiVemMbea î38 and~4, wahread dM Mo!etnt~t.

gewioht der VerbtndaBgCeRtiN t33 bettSgt.

DM~Pheayttriatethy!en!m:n !ie&ft ein in Atkoho!teicht !Sa.
McheePtkfieeaofesab. Beim ZofwœmengieaeonemeftdtMMMMa

M$aog der Baee mit atkoheMtehetP!Moe«afe)8eang Bodet keine

FaUnag etatt; giebt ntan aber die reine Base zx Mt geaatttgter
atkohetiechet PikfinaSaMiMaMag,MMot aie aMh zooSobetaaf tMtd
erat naoh einiger Zeit beginct dae Sah sich in NadetmabzaecheMen.

<~H,tN.Ct~NtO,. Bar. 0 ?.7, H M,N t64.
6a~ 49.9, 4.0. Ï5.2.

Dï*orthe-to!y!.tr!))tet!fy!endiatn!o,

CH,.CtH4.NH.CHt.CB!.C%.NH.(~Ht CHt.

Zur DaKfteHùBgdMMr Verbindang wurden 50 g THmethytea-
bt-cmM(t Mol.)nnd 107g ortho-TotaMin (4 Mol.) ht attcohotMeher

Meang mehrete Standea auf dem Wametbadeerwattnt, eodaatt der
Alkohol abgedampftand der BOcketand mit Aether extrabirt. bas

Di.oriho-tatyt-tfimethytendiMNMgebt. Metbei ia Maang, wahrend
bMmwMsento~anree TohMm z<tr<to)tMe!bhNach dem AbdeetUNtee
dea AetheM warde der 8!tgeBOckatand intVacMmû'acHoairt, webei
man das Di-ortho'toty!-trimothytend<am!na!a ein naier 16 mm Drack
zwischen 275 und 2M" ubergehendesge!besOet erhâtt.

CMBMN!Be)-.080AH9.6,NH.O.
<M:. 80.0,'9.0,~ t0.7.

Die Base bHdet ein io Nadeht t<fy8t&mettjrendesMttW~tsam'ea
8a!z vom Schmp. St6". Man erhNt daMe!bedarch Mséa der Baee
in wenig Atkoho! and ZaMtz von etwas verdanater SehweMsMore,
worauf aich daa 8a!z bei amhMemdëmReiben m!t dea* Gtaastabe
nach eioigen Mlnutenabecheidet.

Der bei der Déatillation der Base erMtene Vorlaaf ist ne! ge-
ncger, ale belm D{pheny!-tnmethylendiamMand erw!ea sich bel
wiedetholtem Fractioniren ais aus Tolaidin und Dï'ortho-ioty!-tr!-
methyteodiamiBbeatehend. Daa JV-Toty!-tntnethytemm!nwar tBim!n
nicht entatanden. Ebensowemg Mess sich die HHdaag dieser Ver-

Mndong bei anderem MtMbmtgtverhaMaa zwMchen ortho*To~a~dm
and Tnmethytenbromidbeobachtea.
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/CH,.N.C,Ht
Dipheny!-bexahydropyr!!nidtn,CHt J>CHt.Dipbenyl-he~abydropy~fmïdia,

\CBb.KLCt%

Dae D!pheayt*tr!Btet!)y!endMm!ngeht in MpbenyUmcahydro-
pyrimidinOber,wennes mit 40-procentigerForMatdebydManngkfNMg
doMhgeachattettwird. Nach V<r!&ttfeiniger MiaatM begtnnt eine

ktysta!!MMhe Abacheidnagand nach kurzer Zeit bat sich daa Oet

~S!t!g)n d!6 Joyet~MeirteSabotanzomgewtndett. Die ReàeMaotritt

noch vie! aohnoller ein, wonuman d!e (terehSeMttetB des Dtphenyl-
<r!methytMdiamiasmit Forma!dehyd!SaangefMtcae E<M)s{<waaf

40–SO" erwSnBt. Dann Cadet die Utawandtang des Oele in dea

ktystaHMrtenKôrper momentanetatt, Diesertêt naMsUcbm WMser,
!eieht lôsliob ia Atkobot und kryataUMirtaaa d{Mem in &rMomn

Pnemen,w9!obebe!87<'MhtBe!t.

CMB~N).Bet.C80.6,Ht8,Nn.?.
8ef.< 80.4,"7.8, ~H.7.

Das Di'oWho'ditotyKrttnethyteodttumngebt dieu Condenaa~oo
mit Po~atttHehydnicht eut, waa indeeeeanicht attein Mf der Bteri-
achen Hindemog des Orthosubatituentenberohen kann, da, wie

Biachoffgezeigthat, aadwteichbeiwiederhoItenVersachen, die
Reaction herbeizuMhMO,eb~n&Userfahren habe, auoh des M'para-
tctyl-trimethyteodtammmit Formaldebyd kein CondenMtioBeprodaet
liefert.

Auch Phosgen führt die BiBgMNieeauBgtticht berbei. eondera
Me<ertda9 CMarid:

COCt COCt

CH,. CeHt. N. CH:. CH;. CHt .N. C,H<. CHa'

Man efhMt daaae!be, wenn man die L5aang des Di-para-tolyl-

tnmethy!endiaatM!Bin Totuet mit'Phosgen in TetaottSeang vemetzt.
von der sofort aoaMtenden MtzeaarenBaee abNttnrt and daeToiao!

verdanstet. Der hryataUinMcheRCcttatMtdwird aaa Atkohol am-

t<yataH)9irt,aM welchemsiohdie Verbindattg in &rNoaen Prismen

vont8chmp.82''aoNtebeidet..

Ct<tHMN,OaC~.Ber.C60.t,H6.2,N7.3.
eef:. 60.8,"5.6,*7.6.
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$64. Bt. v. KoetaneeM und A. a~yckt:
Ueber etnige At&yNthw dea 8.a'.4'-MezybMaatoumatMMM.

(Emgega.Bgeaem88.JuU.)
Vor Karzem baben Emilewicz und der Ebe von ans') abet

dMVersMoheberlobtet, welche dteDa.rstenoag de< 3.3'.4'-Tf!oxy-
a~paa bezweekteo. Ea warde Piperonat mit dem ReMeetophenon'
moMNthyMthcrzam 2'-0~-4'-athoxy-8.4-methy)eodioxycb~koN,

MO(4~H,<~g~H.<<~C~.

gopaart, dMsetbe ac~t, bromict and das erMteM 8'-Ace(oxy.4'.
athoxy~.4.m9thyIeod!cxyeh«tkood:bMmM,

n
U'O(A'\I" 'D'_(2~0 coca,

C,H,0(4-)C.B.<~g~
der Einwirhangvon atkoho!:6cberKaMtaage Bntepwof~n. Ee rMnt.
~rte Merbeietatt dea erwMtetenS-Aetboxy-3'.4'-me~yieodioxyaMOBa
daa isomere S.Aethoxy'piperooetoMnaranoa.

Die DMStethmgdaa 8.8'.4'-Tdoxyaavoaa beai~t aber Oh-den
eystema~echenAosbtMtdM.FtMongfappe cin besonderea IntereMe.
Ea tilt dasjenigeTt!oxya&von, welches in der~bea BeztebMg zam
FtMt!n stebt, wie d~ Luteolin zum Qa~cedo, oder dae Chryam ztna
Galangin,wie die folgende ZnaantmeNSteltangzeigt:

Oxynavone: Oxyftavoaote!
8.S'.4'.Tnotyaawn Fisetin(8.8'.4'-fno)[yB&v.Mt),

Lateotm(t.3.8'.4'-Tet)-MxyaMon),QMMetjn(1.3.3'.4'.TetM<)ïyaMOM~,
Chryain(LS-DioxySavot)), Gatmgio(1.8-MoxyaavoMt)?
Aaa d!eeetaGrande glaubten whr, des Piperonal bel den ebem

beschKebenenReM~onen dareh andere Atkyt&thardes Protocatecha-
atdebyda efaetzea za acHen, and habea Merza BowoMdaa Me~yt*
vattaMnata aach daa Aetby~nUttn gew&Mt. Wir getangten aber
aech hier nioht zo dem gewanscbten Tnoxyaavon, sondem, wie
wo:ter aaten gezeigt werden w:rd, zu Bematcamaranondenvateo.

Einwtrkung des Methytv&nnHna auf den

BeaacetophenoaatottoathyUther.

2'.0xy.4'-athoxy-3.4.dimethexychatkoa, t

~<CH<CH.~(0~-"'&11 VII &'3<(1')00. CH:CR <J.Ha(OOHa)t'
Eine warmeLS~ang von 10 gReaacetopheaonmonoathytatherund

9 g Methy~aaUHam 120g Alkohol wird mit 20 g 60.pM<Ma6ger
NatMBtaageweMetzt. Nach eioigemStebeo an einem warmen Otta

') DieMBenchte8'~ 309.



2~

beg!mtt dleAwMheHaog von intenH? gelb geMfbten Nade!a, deren

Meage raseh .zw!mmt, sodas8dMGanzezae!aer{!9f(<eB Masse ef.

starrt. Dteaetbe bëateht aus dem Natrimmsatze de: 2'.Oxy-4''Sthoxy-

3.4<dimethoxycbatkons. Man bfiagt den Kotbeo:aha!t in vw~Sante

8a!zsS)tre, Shrirt und kryaMUi~rt d6a aaf dem Mtw g<b!~beMB

Bac&6tanda)tsAtkohotodefKttaE:aet)9igtm.

MM 6t!<Sit 8)t gelbe HaMa ~n Scbatp. t24.-M5< d:e be:m

Betopfe'a mit coocentnrMr SehwefeMore rotb geSt-bt werdan, wNb-

rend die SchwefeMHre omage geSrbterMheiah

C,.H!.06; Ber. C 69.5!, H 6.t0.

Gef. 69.34, 6.t2.

2'-Acet&xy-4'.Sthoxy'$.4-d!methoxycbatkon,

~~(.S~c<H,(0~-

ScbwacbgetM!cbeNadetn(M9A!kohot). 8ehntp.Ï06".
OttHMO~. Ber. C68-H.Ha.94.

Gef. 68.4S, )' 5.98.

2'-Acetoxy-4'.&thoxy-3.4.d!methoxychalkoadtbfomid, t

C,H.O(4-)C~~g6~Br.C,H,(0~

Die BromMttHg geschah ta 8ebwefe)kohtet)8to<F!3sang. Der nach

dem ~rdaneten dea Losungamittab zarCokgebt:ebeae Reckatand schied

Mchaus peam!-Ligroïn ab wei~es Kryatattpatver aoe. 8cbme!zpankt

~g–lt4e Mter Gaaentwicke!ung.

C,.HMB~(~. Ber.C4?.a5,a4.ia,B<-80.!9.
Gef. 47.88, 4.36, 29.93.

3.Aethoxy-3'.4'.dimethoxybeBzatct)tnMatton,
0

~) M

C:H,0(3)C.H, ( /C
CH. C~H, (OCH~.

00

Das fein pah-er:s:rte DtbMmid warde in WMmemAlkohol get68t

aod diese LSs<.Bgmit starker KaMhage ve~tzt. Es begann ~sbatd

die AMeeheHuBg von getb gearbten Nadetehen, d;e ab6!tr:rt aMd

tnehrmab amA!kobot umkfy~tiMt-twardeo. Das3-Aethoxy-3.4.

d~ttOxybenzalcumaranonkryatanMrtaaa
diesem L8enngem!ttet tn

~ben~adet. vom Sehmp. t48-t49° die von eoBcentH.'ter Schwefet.

tiam~mt getbrother Facbe aa%eno'nmen werden.

Ct.HtaOt. Ber. C C9.93,H M2.

Gef. 69.64, 5.48.
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Beim KûehM mit einer atkohotitchen Msang vom Natrïamatko'
hot~t ergab d!eae VerMndang ein atkatta~SaMohee Hafis neben ge.
HngeM Mengen &!)t~MSsMcherPtoduetN, antefdenen Jedooh Resaceto-

pheMonmoMSthytethM ni6ht vofhanden war. Der tatztero Umetand

zefgt, dMa Mef 4aa 8.ÂethMy.3'.4'-d!met~xyanvon n!cht vorM~en
kaon. Die getbe Farbe der KryataHe, ihre Mtonget~rbe in con-
oeatrirterSohwe&Mare ond daaVerMteo beimKoohen ntttNat~um-

atkohotattaMettMttgegeB ke!MnZwe!R)t Nbng, ~M9 der von oea
erhttttene Kôtper ah dM 3-Aethoxy.3'.4'' dimethoxybeaz&tcattmfaaon
enzoaprechen ist, wetchea aMdétn obigett Dibromid a<M:~folgender
GteioboNg entstanden iat:

C~O~O.COCH,

"CO CHBr.CHBF.Ce Hs(OCH,);

C~H.O~
CaH60. -n. +3KOH=.);C:CH.C,H,(OCH,)t

co

+ 2 KBr -<-CH< .COOK-t- 2 HtO.

Einw!rkuBg des Aethytvahinins aaf den

Bee&cetopheno)tmoao&tbyt&ther.

2'-Oxy.4'.4-d:aHtoxy*3.<methoxychatkoB,

H (')
H'(2')08 (1)($) (f)

C,H,0(4')C.H~g~cH.c.H,(0~)(oSH,)-

Die Paarong dea Aetbytvanittmsmit dem ReaacetcpbeaoatBono-
6tby!&ther erfolgt oNter denselben Bedingtmgen and tmter denaetben

ErscheinMagen, wie wir aie beitderEinwirkuogdMMethyhwMUhM
oben beachnebenhabea. BetmUmk)'yatat!i8!reaMtaA!kobot~hatt
man km-ze, b!-e:h), tie~etbe Pri<nneB vpm Schmp. t2t -123". Von
concentrirter Scbwefet8Sar6 werden d!e K)-y8ta!te dunketroth geSrbt
und geben eine orange getNrbte Maangt

C~HMOt. Ber. C 70.)7, H 6.43.
Gef. 69.82, 6.87.

S'-Acetoxy-4.4'.diSthoxy-3.methoxyohatkon,

rHU~fH~C)
'(n «)

C;HsO(4)C,H,<Q. cH CH. C6H,(OCH,)(OC!H~'

Hellgelbe Nadeln (aus Atkahot). Schmp. 103-104"

CMB~O.. Ber. C 68.75, H 6.28.
Qef. 66.65, 6.2S.
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3'-Acetoxy-4.4'-diSthoxy-3.))tetboxychft!koad:broond,

C.HtOM'~O.H.M (9) ?
~(t')CO.CHBr.CHBp.C,B,(OOHJ(O~H.),

MMetM<Aetherwe!MeKryeta!!k)fMten. 8chmp.t07'-ï08~.
C~H~OtB~. BN-.BrM.85. Oef.BrZMt.

r

3.4'-D!<thoxy*8'-o)ethoxybeaeatcata&rat!ou,
0

('~ (9) ?

G<HtO(8)C,H.~~C!CH.C6H<(OCH<)(OC!Ht).
co

lntenaiv gelb get&ïbtf Nadeln (ws Alkohol). Sehmp. t33–J85".

Meaaga<arbe in conc~atrtttef ScbwefetsSaMeôsioroth.

c~aMOt. Bw.~ïo.&s.Ha.as.

Hera,

Gof. 'Î0.28,a 6.23.
=

BerOt Un!MM{M:te!aboratoî:Hm.

"j

36&. St. v. KcstaaccM and J. Ttnabo)*:

Versuohe sur SyntttMe von Chrysind~tivaten.

(Eingegaogenate 25. Ja!i.)

Die Befm!tat&,die aos die synthettschenVersache in der F!~voB-

groppe') bereits geHefert haben, veraBiaMtenuns, aMb die Synthèse

deeChryame~), dieses geachtcbttich MWtchttgenFsrbstottes, vondem

die Efkenataies der FJavonftu'batoS~ aaagegfmgen ist, ia Angri~ zn

nehmen. Wir hofhen sogar mit ztemticher 8icherhe!t, auf Grand der

Mgeodea Uebertegmg i!am Z!ete zo ge~ngen, todem wir die von

Emitewiea nad Koetaoecki für die SyntheM des Oxy~avocs be-

a~tste Methode in d!ePMorogtuciaM!heBbertrageo. Die meiateo')

') Emilewicz tmdKoatfmectn, dtMeBeiteht$91, 696; Koataneoki,
dieMBerichte 3t, 705; Feaeretein uad Kostimeoki, dieu Benehte 8t,
1757; KoatMecH and Ludwig, dieseBerichte81, 395t; Koetanecki
ond Oaina, dieMBenchteSX, 38t; KoattaecJti und Salie, dieseBeriohte

M, MM; Keller nnd Kostattecki, dieseBerichtû38, 1094; Alperin
and Kottaneeki, dieMBeïichte 8Z, !(?!.

<) Pteeerd, diMeBenohte 0, 8M; 7, 888 und 1486; 10, n6; Koeta.

m6ck!,dMMBeWchteM,890L
~) DerOMmtcetophenMtnMMMMhyMMforgab mit BenzatdahydMn Chat-

tondenTat, Modefn daa 2-Aethoxyflavanon, aber auoh diese Verbindan~
lien Mch)&das ~-AeHtoxyftavom ObeftMtMn(Koetanechi, Lovi, Tam-

bor, dieMBenchte 82, 336).
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der au acaefea VeMnchenbenotiiten«-OxyacetopheMM(e'Ojtyacatc-
pbence<2'Aeeto.t'caphto!,BeMcetopheoottmoMoSthyKther)MeMëneiob
oNmtie!)mit afoatatbehen AMehydeoM o-OxyehaHonea(I) paM~
and in aMea FSUea Nhrten die mittels BetMaMehyddMge~]!te!t
o-OxyehalkoneM Fiavonderivaten(II),

t ntt n "T~IO-R0 IiJ.

CO.CHsCH.h
II. f~QH CO

~CO.CH:CH.Ïti
'(jo 1 intt

wSbfead bei AnwendNtgvon anderan AMehydeaMaNgOamaraMa-
derivate (Ïtt) reM!tiften. Da wir bei einer Synthesedes Chryainevon
dem aus Phtoraoeiophenondi~ethytSther(ÎV),

CHaO~OH

m. j )c!CH.R,
iv. [ 1

~'CO ~O.CH,

undBeneaMebyddargeBteMtenI.S-Dimetho~yohatkonaasgehenmaasten,
80 war die Erwaftong boreoht!gt,daes die RicgsohMesaaBgin gaM
analogerWeise stattandeowBtde,wie in doneben angeMhfteaFatten.
Der Vemuohze!gtejedocb. dM8in der Phtorogtaoinreihebereita dae

Beazaldebydprodactein Oxindogenidergiebt.
Der PMoraeetophenottdimethytStheriat von Fried!Amder aad

8chne!P) aes demPMontcetophenontrimethytttherwbattemwofden,
weleh' !etzterer darch Einwtrhuagvon Acetytchtortdauf Phïorogta-
c:ntritBetbytather bei Gegemwartvoo A!amiohmcMor!d dfH~ateMt
warde. Bei der Wtederhotaagder Vereache von Frtedt&nder und
SohneU orgab sich, daes zonCobetdie Méthode zar DaMteUaog
des PMoracetophenontntnethyt&&eraerbeblieb verbessert werdeo
tanaste, um dièse Verbiodangin der za aneeren VeKMhen aothweo-
dtgen Menge2MerMteo.

Phtoracetophenontrimethyj&ther,

C~0r~

CHa°(X°CHa.OCHt~'
Vor Karzem habea NencM and Stoeber~ das aabiimirte

EiaencHorid a!s CondoMatiommittetfar die DarateHtmgvon Ketooen

empfoblen. Wir haben in ganz aaatoger Weise AcetytoMoridaaf

PMorogtacintnmethyMtherbe! Gegenwart von sublimirtem EiMa-
tMond einwirken taMen and bierbei gana vorz~gticheReaultate er-
hatten.

') MeseBeriohte90, 2t5!. ') D:eMBerichte80, H68.
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S g PMoMg!MhttrimethyMther') and 6 g Acety!oh!orid wefdeo

in 36 g Schwe(e!koMen9to<r gotSet und 8 g aabMmirtes Ë!sencMorid

aMmabMch eingetragen. Ee tr!tt eine 8t<!r<at8cheReact!oB eioaoter

Enttticketaog von 8&!zBNnpedS<)tpfea.Man v~fjagt den Sohwefet.

koMeostoff VûttatSndtg dorch Brbitzen auf dent Wasserbade, wNacbt

den ROckatand ta!t ea!zaSarehattigem Wasaor Ilnd kryat&Hiairt ibn

aus verdBnatem A!kohol om. Die Ansbeute ao Keton M~ a<tch

diesem Verfabren nichte za wBttachen Sbrig. Ï)~r PhtoraeetopheBC!

tdtNethytSther kryatattisirte in langea, bfeiteB, geatMiaen PneMea

vom Schmp. 100".

CnH«04. Bw.C68.85, H 6.66.
Gef. 62.76, »6.71.

Bet batbatOndtgem Erbitzen auf HO" mit der g~8~eheaGew!ch«-
v'

meage AtamiBMmoMond wM, wieFriedISader and8chaeH beob'

achtèt habea, eine Methytgfoppe sbge8pa)ten and es reànMrt der

CH,0~PbtofacetopheBoadtmetbyt&tber, L.J~w~a
00~"

B!Sttchen (aaB vet-danctetn Alkohol); Sohmp. 82–83".

CMH,<0~. Ber. C 6t.38, H 6.t2.
GAf. 6L42, 6.28.

Der Acety!-Ph!oracetophenondttaethyt&ther,
4.6 Z

CtH9(OCtJb):(OH).COCHt. warde dorch &«rzM Koeben mit EMig-

eRareaahydnd ond entwaasertem Natriumacetat dargeateUt Nndkry-

6ta!!iairtMeA!kobot in fhtMoaM, geatreMeoPHaman vomSchtnp.107".
Ct,H<4Ot. Ber.C60.50, N5.88.

Sef. 60.86, 5.94.

t.4.6 t

PhtoracetophenoBtriSthytStber, CeH;(OCtH<~(COCHt).

Mit derselben Leichtighett, wie auf den Phtorogtoe!ntnmethy!Sther,

reagirt auch Acety!cbtorid bei Gegenwart von anMimiftem Eisen-

chlorid aaf den PMoMg!opintriathy!ather'). Der entatacdece Pb!or'

acetopheaoBtriSthytather !tfy8ta)!M)rtans Mrdanntem A!kohotio rhom- :`

biachen Tafetchen, die bei 75" achmelzen.

C,4H,eO<. Ber.C66.66, H 7.98.

Gef. 66.82, 8.25.

') Dea PhtoMgtadntnmathytBther !mbeBwir ans ans C'otonndeBrBc)[-

stXnden (Besae and Jobst, Ann. d. Chem. t99, M, Ciamtcian und

SUber, diese Benchtû M, lt28; Fr!ed)&nder und SettneU, Le.) darge.

steUt.

DargestcUt aM PhtoMgtac!ndiathy!Mher (Weidet und PoHt~,

Monatahefte {6r Chemie t8, 364).
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t. '99 t
Phtor&oetopheaondiathy!Sthef, CtH3(QC<H~(OH)(COOH<).

DarateHeNg dorch Erh!(zen des PhhfaeetophenoatfiSthyMthem
mit AiotNtahatobtond. Wejaae NSdetehea (aaa ~rdCnatem Aikoho!)

vom8chMp.85".
C~Ht.04. BeF.C64.38.HT.i4.

<?a< 64.48," 7.40,

E!Mwt!'kaog
von Beaz&tdehyd ao~ PhtoracetopheaondiatethytSther.

(Beucbeitetza~mmen mit Hm. T. EmHewie!)

2'.Oxy'4'.6'*Dim~thoxyet)atkoB~ f
4'.e' a- r

C~,(OCH,),(OH)(CO.CH:CK.C~).

3gPH<!racetophenond~methytâtherttndl.65gBenzsMehydwer-
den in 80g Alkohol getëst und die warme LSsoBg &tadaaB mit 6 g
50-procentiger Natronlauge ~craûtÈt. Naoh eMgem Stehea <m einetn
warmen Orte b~giBBtdMAeaacheHaBg voniaogeB, iatena!f ge!bea
Nadeta, deren MeNgeiasch iittnimmt, sûdaas der gMMe KoH)eoinh&tt
zu einem featen Bret eratMrt. DaeawgesBhiedeMNatriomstttz wM
sohon durch Zusatz von Wasser theitwe~e in das fre~e 8'-0xy-4.6''
DitBetboxyeba!kon ObetgeMbrt. Behurs voUstandigerZeraetzaBgtr&gt
man den KotbetMahatt in verd&nnte SatzaNare eiu, preMt den Nieder-

scblag auf por8MtMThon ab und krystaHisirt ibn ads Atkbhol cm.
Man erh6tt so pracbtvotte, zo RoaettM ~erein!gte, gelbe Nadeln, die
bei 9i–92<'s<!hmetzen.

CnHMO<.Be)-. C71.83.Ho.68.
Gef. » 7).89, 5.86.

Das 2'-Oxy.4'.(!DuBethMycMkoo jat in w&Mngeo Alkalien NM'

sparenwetae tBsUeh, von kochender Natronlauge wird ea angagfifUsn,
indem Benzaldehydgeruch auftritt. Mit conçentrirter Schwefets&ore
fiirben sich dte Kryatatte orange, wShrand die Loanag gelb bis heM-

orange gef&fbt eracheint.

2'- Acetoxy 4'.6'- Dimethoxycha!kon,
.t'.c' 2' 14

CeH,(OCH,)i. (0. COCHj,) (CO. CH CH. C, H.).

Weiase Blâttchen (aos Atkohot). Schmp. 129-130".

C~HtaOt. Ber. C 69.99, H 5.52.
Gef.. 69.84, M7.

2'-Acetoxy-4'.6'-D!methoxybromeh&lkoodtbrotnid,
4'.6' 9' Y

C.HBr(0~~(O.COCH~(CO.CHBr.CHBr.CsH~).

Die Bromirong gesch&h in SchweMkohtenatofFtSsang. Beim Ver-

dampfen des LSsangsmtttets entwich rfichticb BromwaasMMofMare,
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und es h<mtefM!ebein k~etatUtUsoberRackstaod,der aus vtet Atko*
bol in we!MM B!Stt6hen !tryetaH!eif<e.DieseibensehMoben beim
raechen ErM~ea bel t85<' nodMraetzten8!chobefhatb dieaer Teta-

peratar auter Gaaentwichetang. DMANtttyM6t<!)<e~M,dMa dae

8'-Acetoxy-4'.6'B!methoxyobatkon nioht stMn zwe! Atome BFOm
addirt batte, sondera dasa noch ein Wamefetofbtont, zwetfeMosim

PMorogtae~mrMte,darcb Brom anbe~htirtworden war.

CteH~Bi~Oj,.Ber. Br42.40. Qef.B)'48.î8.

L3-Ï)imethoxy-Ben!!<t)bromcomaranoa,

0
t.3'

(CH~C.HBf ~C:CH.C,B4.

:co

Saependirt man das eben beachtieheneBtomdibMtnidin wafmem
Alkohol Hnd Mtzt starke Kajtitaage hhMMt,ao geht beim et&fkem
ScMttetn AMesiBLëanog, and a!aba!dbegiontdie AMBchetdoagvon

t!einea NadetebeM)die in reiaemZuetande <arMoasind ond nar in

Fo~o einer ger!ngen VernnreiaigNngeobwaehvMetroth gefSrbt er-
Mhemen. Man Ntit Atteftdurch Zoeatz voa Waaaer,krystallisirt den

anMandenec Niederachtag ans Met Benzolam and erhSttao weiMe

Nadelchen~ die bei 223" achoaetzennad von concentnrterSchwefei-

tt&Memit Orange-Farbe an%;enomn)enwerden.

Ct<H(tBrO<.Ber. C 66.54,H 3.60,Bf 22.!0.
G<f. 56.8t, 4.01, 3M8.

Der neoe Kôrper konote, seiner Entetehnegnacb, entweder ein

OxiadogeMd:

(CH.O),BrC.H<go~~ ~g~OH
0

=.
(CHj,0):BrCtH~C;CH.C6m-CH,.COOK+2KBr+2H,0,

CO

oder der BroNtchrysindiMethytStber:

(CH,0),Br~H<~S.cHB,.C.H~~OB[(CHaO)tBrQ.¡H<OO.CHBr. CHBr.CaH,+..
0

= (Ca,0),BrC.H~")S~~ -<-CH..COOK + 2KBr + 2H,0.=
.tt

+
CHa.CO~K

+ 2KBr + 2Hy0.

CO

eein.
TMtzdem nan der Kôrper im GegeMatz zu den von uns be*

achnebenenOxindogeniden&rbtos ist, mSchtenwir ibn doch nicht ats
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BmmchtyemdtmetbytStbefaMpMchen~da, wie une Hr. Prof. Pio'card
taitzatheitea die GNte hatte, das D~bfomehrya~ von concentrirter
Schwo&bSote mit rein getber ~arba M~aoBHMn wird. Die orange
MtbMg rOhrte bei aa~rem PfNpafaO aicbt etwe voB einer Verun-

reiaigaag mit dent g!eio!)MMgeatatandonen Oxiodcgenid her'), denn
naoh mehffaehem UmkryetaiUsifen verntMerte ~eh die tatenaitSt der

F~tbang dnrahaas nicht. Die AaN~sMOg dieses MrpeM &~ 1.8-Di-

methoxy.BeozatbmmcuBt&r~ton etebt <tMgena Mtt den bekaontea
ThateaeheB niobt im WMerspraeb. Fr;edl&nder and Schnetï haben
nSmMchdureb Einwirknug von Beuzaldebyd aaf daB*1.3.Ï)methoxy-
cumaraMo auch ein *k<mœgefSrbte&t CoNdeBsatioosprodact erbalten,
welches, wie ans der Arbeit too Keasothaat and Koataneck!')
<b)~t,aie daa 1.8-DimethoxybMzatcamaratfon anzasehen iet:

0

(CH,0),C.B! .CHt+HOC.GeHi

CO

0

(C~O);C<H/ )c CH Q,H& + H~O.

CO

Einwirkung von Benzaldehyd &)tf Phtoracetopheaoa-

di&thytâthet.

(BeM))MtetzMftmmeamit Hnt. B. Bodnarski.)

&Oxy.4'.6'~DiNthoxychatkoB,
t'.<f f2')OH

(C,H.O)~H,<co. CH = CH. C.H.

Die D~rateHang dieser Verbindung gesehah enter densetben Be*

diogungen wie jene dea 2'-Oxy-4'.9'-DMnethoxychatkoBS; nar eratan'te
bier die FtaMi~keit nicht za einer. gelben Masse. Das MhwwtO~Hohe
Natnan! ecbied eioh état beim Etag~Meo ia Wasser ans.

Das 2'*Oxy.4'.6'-D!&thoxycbaIkon kryetaltieirt ans Alkohol io

langen, zn Rosetten grappirtea, ~etgetbea Nadeln vomSehmp. ~8– 119".
Beim Benetzen mit concentrirter Schwo~taNare fSrben sich die E~y-
stalle orange and Me~m eine galbe LSanag.

(~,HM04. Ber. C 7S.<M,H 6.42.
Gef. 7MO, 6.2t.

') Vgt. Ko$tMeeM and Osiue, diese Berichte 82, 321 and Koat&.
necki and Salie, dieMBerichte 92, 1030.

') Dièse Blottie 8e, 1886.
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2'.Aoetoxy.4'.6'.Diathoxych&!kon,
"6' (2 0 dtrflYta

(~0),C<H,<t;.c,
Schwach getbe Tafe)a (ans ~dOnatem ÀHtoho!). Sohmp. 28".

C~tHMOs. Be)-.C7H9, H6.3L
€h)f.. 71.24, t 6.22.

2'.Acetoxy.4'.6'-DiStboxyb)fotnchaHtottdÏb)'OMtd,
< (2*)O.COCHB

(CtHtO~BrCeH~~oo.cHBr.CHBr.CeH,'

We:Me, hmg gestreckte B!Sttchea. Schmp. I69–170" Mater

Gasentwteketoag.

C~~HNBntO~ Ber.B)'<0.4<. Ger. Br 40.02.

L~.DtSthoxy-Benzatbromoamaraoea,
0

(C!HiO)tBt-C,H~~ C CH. C.H..

CO

Da belm Suspendiren dee oben beschnebenen Bremd!brom!d8 in

warmem a!tmhoMachemKaU ein betr6chtt!cbefTheit deBBromdwivata

unang~nthn blieb, M haben wir M ln warmem Pyridin getBBtund

dieee Meong znemt mit Alkohol, aledann mit 30-procentiger Ka!i!aage

vemetzt.

Ea Bel ein kty8taHiai8che)f KSrper aue, der aus Benzol, von dem

er in derWartne leioht aufgenommeu wurde, in echwach getMich ge-

fârbten, korzea Nadetn vom Sohmp. 205" kryat&UieIrte.

CMHttBrOt. Bor.CM.65,H4.3'Br20.6t.

<M.*M.M,*4.60,"20.M.

Gegeu concentrirte SchweMaSure verbielt etch dtem Verbindung

genae wie daa Ï.8.Dimethoxy-BenzatbMmoamaHMMM), weshaïb wir e

gtanben, auch aie ais ein Oxiod<'gea)d auffassen su eonen.

Einwirkaag von Piperonat auf Pbloraoetopbenon.

dimethyl&ther.

(Bettrbe!M.zoMHnmenta!tHtn.F.B9)'eie!B.)

la) HinbMck aof e!ne mSgUche Syatbeae des LateoMna, wetche~

nach Perkin daa 1.3.X'.4'-TetrMxy<iMoa sein MU, haben wir

gleiohzeitig mit den eben beechnebeneN VMaachea Piperenai auf

PHofacetophenondtmethytather einwirken taMen onddieUmsetzungen

des entetandenen 2'-Oxy'4'.6'-dimethoxy.8.4.methy!eBdiexydtdkom

studirt.
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&Oxy.4'.6'-dtBtetb«xy-8.4-methy!ettdioxychatkaa,

~SS.CB:CH.O,H,<g>CHt.
Me EinwirkoogdeePipeMaab axfden fhtoracetopheBondimethyl.

Nther erfolgt Mhr teicht, wenn.man geoaa die VeMnehebedingattgeo
e;ahMt, die oben 6!r die PMtaag des Beozatdebyds mit dem Phtor-

aeetophmoBd!)methyMt!)e!'angegebeneiad. Daa Ead$ der ReMttom
émanât man aach hier daran, daes d!<ReaetÏomËOeai(skeitze einer
festea, gelben Maese eMtant, M;e!obeaae dem ~chwN' Metiehen
Natnnma~edeseatshBdeMBCMkeNdënv~~Mteht.

Daa S'-Oxy4'.6'-d!methoxy-8.4.met!tytendioxychaU[onht in A!ko.
bel aehwer !8aMohMd bildet fehte, M BBaehete vcM!aigte, getbe
Nadetn vom 8chmp. 162–163".

€!teH).Oe. Ber.C65.8&,H4~t.
ûeC 66. 4.99.

Concentrifte SchW6&!e&MMnim<ntdie KtyataUe mit schCnrother
Farbe aaf; die Mmtng w!rd ~edechtaM miM&tbig.

2''Acetoxy'4'.6'-d!methoty-N.4-metbyIeBdioxyohalkoa,

~Hn~~n~C~H,
~°'<(1)CO. CH :CH. C,H,<~CH..

Faet farbloae BiMtchen (ans verdaneteto Alkohol). Sohmp.
t20–121".

ONHtaOt. Ber.C 64~6,H 4.86.
(M. 65.00,5.01.

2'-Acetoxy-4'.6'*dimethoxy- 8.4 *methylendiaxy*d!bt0!!t-
obalkon,

~tt.n~~fH~O~CHt 0
(CHtO~BrC.H<~ co. CBr CH.C: H~~CH,.

Die Bromintag gesehah in ChbrobnntSeoug. Beim Abdampfen
des L8atmgBm!tt~e MaterbHebeiae (ieste KfyataUMaaBe,die aaa
CHoro<bfm*Atkohotm Form von weiaaen TaMchen kryatattMrte.
D!esetbea scbmolzennnter Qaaenhdeketang bet 168~.

Nach den Er&bnmgen, die wir bei der Bfomirang des oben be-
achriebenen 2'-Acetoxy-4'.6'*dimethoxyoha!kooagemacht hatten, er-
wafteten wir hier die Bilduog eineaKorpere von der Formel:

(CH,0),Br(~H<co,caBr.CHBr.C9H9<§>CHa.

Die Analyse et~ab aber, daesdasBromintngaptodneteia M«teMt
BroawasaemtofEeaoreweniger eethaît, ale dièse Formel vertaNgt.

OMH,eBr,0,. Bef.BrSO. CMBr 80.43.
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Da beim Bebtmdein mit a!kobot!Mhent KaM Ma Ox!ndogeaid
enteteht, so amae d~ Abapattang derBMmwaMeretoth6mre in Mgendem

8!nneaog<ao!B!aeBWMdeB:

(CH,0)jtBrC.H<~ pQ~ (~Hj,<g>cH, HBr

0.COOH8 0
-(CH.O~B~H<

Mesea ErgebmM, welches ze!gt, in watoheto 8!na6 die S'-Apct-'

oxychatkoBd!bromMe*) eiaMoteka! BfomvaeseM~HMeM Moht ver'
Meren, ~ebt ans eine ËrHSr)img Mr die ThataMhe, ds99 wir beim

Behandetn dieser Dibromide mit alkobolisobem Kali in e:o!gen Mten

Ftavon~iaanderendagegenBeozatcumafanone erMteab~bea.
Beim Behandeta der o-AcetoxycMhoBdtbromide,

~O.COCH, x

~CO.CHBf.CHBr.B

mit athohoMecbea) Kali ver!aa&n aamttch dre! Reactianea neben ein-
aader: 1. die Vetseifung der Acety!gMppe, 8. dte RtBgsehUeMOt~
3. die aeitliche BromwaMeratof&tbap&ttong. Findet die VeTaeif~ng
zuerst atatt, ao ttSnnen Flavoue eotat~hen:

OH 0

CHB.R-~B,J:. ÇHBr. R
2HBr ==

-`~CH
CO-CHBf CO

wird aber zaemt ein MoteMt BromwasaeMtoeeNare in dem ertNittetten
Sinae abgeaptttten, so maaa ein BeazatcantM'ancn feeaMMa:

OH 0

X~CH.B">
CO CO

t.S.Dtmethoxy'PiperonatbrotBcwottu'anoa,
0 0

(CH,0),BrC.H~C!CH.C.H~~CH~.
· CO 0

Snependirt man dae eben beecbr!ebeNe BfomprodMct in Alkohol
aod giebt KatHange za, oc geht die 8ab8taoz theHweise in Maang:
alabald aber begiaot die ANMeheidung von ge!b gefïrbten Nadeln.

Doreh atarkee Schatteln anteretCtzt man die voUsMndiga Umeetzang,

FtfdMehmasam wi)'dahingeatelltsein taœen, ob atte (MtMadtbMmide
m deaMeHenSinne ein NMeM BMmwasMMte&anMtefcht abapatten.
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f3gt d<maWasMr MazmandIttystatHeitt dèa erhattfoen Ntedefach!ag
aus B!Mas!g o~f PyrIdin-AUtohota<n. (D~ L&8aBgi'B ietztefea

Getaheh ze~t eite de<tt!!cbe g!'BneFhoM8cem.)Daet.MMotethMy-
p!peMBaIbMmeMMtt<m6nhfyatatttaiftin tniktoetop~eh Me!nétttgetben
Kfyetatteben, die bei 274" aebmeken tmd von'coneeatUrter Schwo~t-.

8~areotiteartBinMtttërFaFbeM%eMa<menw6nïen.
~`

CtsHt3~0a.Bw.e58.36,H3.S!,Brt9.70.
<~f.'5S. 3.43, ~19.98.

Bern,UB!veM!t6tetabo)'atoritt)a.

SM. OttCLBw~: Zw Keantaias der Oxygtmcoaaamfe.

[AusdemI.ohemiMheaLaboMtettMaderUaiveMitatBMtta.]

(Emgegmg~Mn&.AugMSt.)

Bei geè~gmetef Oxydat!on von giocoMaorem Catcîam 6rta!t maa,
wie ich irNher') ge%eigt habe, d-Arabiaose. Dienach Eatfismtmg der

~-Arabiac8edm'ohAasknetenmitAt![o!)ot vejfbMbeadenCalciom- und

EMen'Seke bemtzeNein betrtchtMches RedoettoasvennSgen, and ea war

desbalb anznnehmea, dan dieselben die CatcK!me&tze von Oxyketoa-
oder Aldehyd-Saoreo enth~ttca. Es gelaug mir, em solches Dank aeioec

SchwertBsKohkeit sa isoliren, und dieses zeigta die gMcheo Eigen*

schaftea, wie dae von Boutroax~ darch BacterieBgaht~Bg ans

gtocoasaorem Ctdciam erhaKene 6a<z der Oxyghconaaore, der dieser

die Conatitatioa:
H pHH

HO.CHt.CO C-C-C-COOH

ÔH H OH

znertheitt. ïch batte die bûMea PfSpamte far identisch, obscbon mir

ein directer Vergleich nicht mSgtich war.

Da sich..in der Literatur der Kohlenbydrate aoch eme zweite

OxygtaeoneaoM von Walter Tiemann') Ûndet, so war ich bemSht,
auch dieae mit der von mir erhatteneM za vergleicheu, kam aber za

dem Schlusse, dass Hr. Tiemann itn WesentUchen nur G!acoasSm'e

unter HSadeB batte, die darch einige andere SSMiren,daranter woM

auch etwas OxygtaconsSMre, verooreMtgt war.

1)D:eso Berichte 81, 1578; 88, 550.

L. Boutroux, Ann. do cMm. et do phye. VI, 21, 565. Compt.
rend. 127, 1234.

Walter Tiemann, Zeitschrift des Ver. f. d. R&benmekennd. des

(teutMh.R. 4M,787.
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OxygtacoMB&MreaM&gtaconB&MrotMCatcitttn.

Da$ ~acoBMmjre Calcium wird in der Mhet') beaeMebenea
Weiee oxydirt ond aaf tF-At~bipo~everarbeitet. Dabei erhNtt m<tK
cà. 60pCt. dee aageweBdatemgtocoasMu'en Cat):iao)"i~ Farm von

Ca!cMM!M!zenMrCek, von deaeo ieh, sa8?er aMe~eneaaMmtand

glykot<aarem 8atz, aach noch aaretSedeiftea gtaeonaaorMCatciam ht

efhebtiohet' Menge aach<Hwe!seMwertitochte. DaaebMbeetit)tt daa

Sakgemenge em BedactiMsvermSgeB, daa etwa '/t– eemes Ge-

wichtee TfaMbenzachet entapricht, be!m KageMN A~ewahren aber

betrâchtlich zaraekgeht. D!e8a!!fe Mat mm in der 5.&chea Menge
WMeer und setat '/5 Vo!om A!kohol zo, sodasa ein Thé!! deraetben

ah 8yrup wteder ge8H!twird.. Dieser wird noohm~a in dem F8nf.

&chen seines Gewtehtea Waseer ge!Sat; aus d!eser LSMng efMtt

man dsnB binnen 8–3 Woehen, beim SohBttetnmit BMadn'ùt') ab6r `

schon binmen 1-2 Tagee, e!tt6 reicM!eheAbaoheidnttgvon Cttteiam*

ud E!9eB'8a!zen. Dieeen kMtt man daroh AaekocheMmit WaMer

dM MdociMnd~o 8e!ee vaHatSadig en~iehea, and beim RrMten

ktyatatU~ «Hadea eraten Fittfateo oxygtaeoNMtresCa)c{an),deasen

Menge s'oh dafeh CoBceBt~~o der MattedtMgeo Bech etwaa va~
mehren tSast; naob einmaligem Umkrystalliairenaaa etwa. 50 Theileu

heisaem Waaser anter ZomMvon Tbierkohte erhah man daa 6e!t:
rein weiM. Die Auabeate ist Mcht gOtog. Sie betr~gt aMret~fa

1pCt. obiger CaMomsatze, and da das Bedttcttoaevennagendea oxy-

gtocoBBanreBCalciums nach meiner Beettmmopg 4eejen!gendes

TKmbeazackere Mt, m eygiebt sieh, dass weitaus der gFSaite TheH

der redactrenden Sabe in MsMngbleibt, ohne daaa es !B~ bis.je~t
gegtBcktwâre, ein weiteres in kryatamniBchemZuatandeabzuecheideB.

Dae Mot!rte Stttz besitzt die Zus~mmenaetzxng:

Ct(C,H.O,t-3H,0.

0.201 gSbs~ 0.8200 KCO<,0.0904g H<0.
CteHMOHCa.Ber.C80.00tH5.00.

Gef. 89.85, 4.9B.

Dnrch Trocknen bei I30" verloren 0.1319g Sabstanzbinnen

INStanden 0.010 g Wasser, d. h. 7.58 pCt.; es warec also nur 2 Mol.

KrystattwaMer entrât wordeo, <Sr die aich 7.50pCt.bërec!tnen.
Das dritte MotekM Wasser tasat sich oboe gKozIicheZeMt5ntBgdes

Satzes nicht herMstSsen. Zur BeatimtMBgdes Catciemoxydadiente

dièse getrockBete Sabetanz:
0.9180gSbet.:0.0400g CaO.
0.3744g Sbst.: 0.04~3g C~O.

CoHMOt.Cft. Ber. CaO !M1. 6of.CaO 12.78,12.61.

') D:eMBM'ie)tto88, 550.
DurchdasSchSMehtmitBteiMhmtwirddieKtye<a!Mt'oBbe~teanigt.
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Die Matichkeit des Sabes !mhattem Wateer ist z!etat!c& germ~;
20" ver!aogt Ï Th. Sala ça. 600 Th. Wasaer ~ar MaMg} !n

teiMem Wa~er Mat eich behrtehtMeh mahr; dcch ze~t ce groMe
Ne!geog, OberaSttigte Meuagen zaMHea, anedenen ce ~ahr langeam
wieder a<!6k<yat&t!Mrt. Me Me<oenK)yehtHe,von tBOMtt!)ombMcher
BMb nnd m beMer M~MMeten Fot~ea demM~ rhcmbû~Mh~

~dgea, ia ihfer E~~MhetMBgbecbMhte~ deB von Botttjr~ttx ') Mf
se!n oxygttMOMMt~ C~Mam voHiQgHohbMcht!ebeoen Ferm~myechM!,
Anoh das Cattmmm- «ad Bjk''8(t!z und die SSora aetbet, die ic~d<M-<Mt~

'be~te&te, enttpMChea daa Angabett dea genaaatea B'OFOchem. Zw

BMtimmoBg des DfehangavermS~ae der &eht) Sanre benatzte tph
~tBe 2'ptocent!ge MteHg dwCa!ctaa)M!zM in der cbett B&thtgen
Meage SabsNare and &tad ia drei z!entMeh Sbefeinsttmmenden Be.

~mwttttgenim idm'Rohf

M.IO.~
woraM8!chMrd!e&eieS&tt~Ce!TMOtbereehnett

[«]c>-Y3.8~

~Shrend Hr. Boutroux die Ablenkung Mr d!esetbe Concentration XM

Mt,=-14~

ang!ebt.
Diese DiNeMM tiegt tNaetbatb der n<8g!!chenBeobac)!tnnge<eMcr,

and bei der sonetigen Uebere!a8t!mmaBga!ter Eigeo~s~n g!a)tbe
ich, an der JHenthSt der Oxygtacoaaa~M des Htn< B~atroax mit

dervon)fa!rerhat<enecnichtzwe!MNMdaF(en.

Oxydation ~rGtacoBaSure mit Brom.

Hr. Walter Tiemann~) oxydirte gtacoMaarea Calcium mit
Brom in DracMaschea nnd erhMt nactt EBtfemaag des Bro~a und
<3atciama emenSytap, weMher Fehting'MheLSBaog redacirte. A)M

diesem bereitete er 'dorch NeatmtistMB mit Bafyamcsrboaat and

PNHem mit Atkohot ein amorphes, hygroakop!schea BaryMmsatz, aus
d!eMm w!edër darch Dmaettsnag mit KaHamsat&t ein m Nadeln

kryeta!!i8!renoe9t ebenfalls bygmakopheheB KaMamsatz, sowie ein

gelbea, amorphes HydcazM, ein OaMoa ond ein in Nadeln krystaHiairtes
Caieiomstttz. AMedieu Verbindangen babe ieh in der von Ttemann

bMcbriebeneB Weise gteichMb erhatten, genaa mit den von diesem

angegebenenEigeMcJbaften.
Sehoo getegentMoh meiner AbbanveMuehe der GiacoasSare za

J-AraMnoee batte ich dieBeMtioMprodocte der Oxydittîon mit Brom

') BeotroMX, AoB.de chim. et de phye. VÏ, 8t, 565.
Walter Tiemman, Zeitschr. d. VeMiM far d. MbemiMe~rindM~r.

des deutscben ReichM40, 787.
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Btad!)ft,da ich gehotft batte, aaf diesemWege von der d-CHwcoB~ar~

an~ehead, znr ~-Arabonettore ea gekngeh. W&hread ieh aber

~ArabonaSare unter dën gebMdët&nPfpdacte~ <n!t 8!chet'heit n!c!tt
nachecwéiaea vermochte, konnte ich dareh DartteHong der 6'eieB

SaareB, AHeaihem dersetben und DeatHtaiSonoschw~MB, dus t. As

Ame!seMaure, Gtytcola&tM'e ondOxaMoreentstëheh, d!o ich ale BM-

resp. Ca!o!ota-8atze aaa!y~rte, wShread BCchziemMehvtet CH<te6a<aMr&
anverNndert Meibt; tetzteM ett!e!t ich MForm ihrea Btebttkes &<?

dem darch baaisches Bte!Met)tt gef&UtenNiedetech~ag dorch wieder*

hottes FaMeo mit heieMmA!kohot ~ataMMtt DieMVëMchMen-

«rtigkéit der gebUdeten Prodacte tnachte 69 in hohem Grade onwa!

scheinKeh, data Hro. Tiétnann'a VefbiadttBgen etaheM!cber Natur

~nd, Dm so mehr, ale das RedocdonavermCgen der mit Brem Mhattea~

OxydationspMdocte nw etwa dea zehnten The!t de~ea~n erreiott, da~

man bei der Oxydation mit WaMo~toNsaperoxyd und Eiaeosa!z eMMt,
and atso nw eehr wenig Oxygtacoae&aM entstanden sein ttonnte. !&

meinem Beatrebea Ma, Hrn.TiemaNa'aVetMndooKen darch weitem

Reinigang beseer zu charakteriBiren, machte ich die Erfabrung, dass

dae an und fSr Nch ziemMehger!nge RedootionsveratSgea mehr und

mehr versehwand, w&hread der ktystaHMrendeAntheit dereelben aus

Verbmdongea der GtacotteRofe bestand.

Dass das darch NeatraMsiren der Oxydationsproducte mit Baryum-
carbonat ondFâllen mit Alkohol erhattene Baryamsatz Hm. T!emann~

nicht eioheit!!cher Natar sein kano, ergiebt sich ans den oben gemaehten

Bemerkungen; denn darch Alk obol werden ail' dte TetseMedeoea, bet

der Beact!on gebildeten Baryumsatze zMammengeiattt. Auch Min&

amorphe, hygfoekop!eche BeachaNeahett we!atauf eme so!ch' angleich-

artige Zasammeaaetzaog Mn.

Das in Nadeln kryataHtStfte KatMmsatz verilert dnrchw!edef-

boltes LSBen ia heiBsem Wasser, FaUeo mit heMaem absotatem

Atkohot and Aotairetchen aaf Thon a!!e redoc!reMdeoEtgemchaften~
ist atsdann ta<tbestând!g und identîsch mit gheoneatrem KaMatB.

Zur Anatyee diente das bei 105" getioekoete Salz.

CftBnKO!. Ber. C 80.~7,H 4.70, K 16.67.

Gef. t 30.94, t 4.66, » 16.62.

Hr.T)emannfandKt&.69pOt.

Zur Coatrolle habe ieh das Ka!!amsatz der Gtnconsanre darge-

stellt, indemich dessen waasrtge LSeung mit Alkohol und Aether ver-

setzte. Man erb&tt es eo ]eicht in Form wasserheller, langer Prismen,
die sieh bei ça. 180" unter starkem AofachSomen zersetzen.

Aehntich WMMr das KatiMmsatz, fûhrte ich anch für das Calcium-

salz den Nachweis, dass es nur nnreinea gtoconsfmKS Sak ist.



Beim eu)$taBd{gen Erbitaen der besoMebeneo Sa!ze Mit eas!g-

ea<trcmPheay!hyt!fa!nanfdemWaseMbadeerhSttmane!Mgetbe)
CocMge, acheinbar amorphe Maase, die Tiemaan ats das 'Oaazon*
aeiner S~are bez&ichaet. D~reh UmktyetaUiairea Ma Wawer tMaa
aie nicht gMe!a!gt wwdm} dorch Utnkryeta!Mei)~a <MMMethytathûha)
efMtt maa aber leicht daMas d:e far ÛhtconaSaMpheaythydrazM

<Aar&ktenstMcbenfarMoBenPfi8meaMBt8chmp.2(M)".
0.1HOg Sbet.: M ccm N (SW,761mmt.

C.H.tOt.NtH~.C.H. Ber.N9.9. Ouf. N9.9.

Ein *G!acaronBSO)'epheoyibydfazin< vom Schtop. 184–~5" er-
bielt Hr. TtomaBB darch EtawirkaBg von eaeigsmrem Pheoy!*
hydraeinindefKMte.

Diese an nnd für eich Ju aebr getinger Meage MMtehende Ver-

biadang auf ein e!oMttiehea Ptudect von b~kaBOtefZMaMUBenaetznng
and Mbarfem Spbotetjspaokt zoFBpkznNbreo, gebng nMf Meht.

Die von mir oben beecbriebene OxygtacooeSnre giebt in. der KStte

keiaederarttgePheBythydrazmve~MndoBg.
Die ainaige Augabe Hrn. Tiemann's, welche aaf die von mir

beachnebene Oxyghtcoaoaore paoet, iet die, dus seiae StOMdM'eh

Bafytwaaaef gefSHt wefde. Diese F&!)mtg geben aber auch manche
Mtdero SSoteo der ZlIckergruppe, und aie ist m dem vofMegeodeB
Fatte ihrerQaantitat nacb so nabedeateod, daea Btreia kleiner
Bruchtheil dea Tiemann'Mhea Satzea daran betbcUigt seia kaon.

Die TietaaBn'ache Arbeit ist aho dahiu zu berichtigen, dass
die beschriebene SSare im Weseattichea GtaconsSafe ist, die dorch

Veronfe!n!gongen, anter denen sieh wah)-8cheint!chaocb etwas Oxy-
ketooeSarea Bndea, ein gewtMes RedMCtioBavertBSgengegenSber
Fehttng'scher L6sang erhatten bat.

967. Otto Bnff: Zur DaNt~Naog der etnbaataohem sanren

der Zaokergroppe.

(Eingegangm am 9. AugtMt.)

Bei Daratellnug groMerer QaantitStea dieser Sâuren Bach den

Vorschriften von Kiliani fSHt ea unangenehm in'a Gewicht, dass

grosse QoantitNten Brom angeaOtzt verloren geheo. Nachdem aohott

Tottene') die Brommenge etwas e!ageachrNnkt hat, habe ich ver-

sucht, ob niebt wenig mehr, ale die theoMt!Mb n5tMge Menge za

demselben Resattate fShren würde und habe diese Annahme durchaus

bestâtigt gefnnden.

') Tollens, Handbach der KoMeahydmte.



Bei Verwendungvoa 1 TheM Bfom emf1 Thett Hexose orMett
ich be! DareteHaogder GtttoonB&aM')aae MOg CHoecsëim bestea
Fa!!e ?$ g gtuMBeaofeeCatcMm Md bei DMa~ttong d'er Gataeton-
sNere'), wobe!ieb <MeEin~irkaog des BteaMjedoch aaf 13StaB~ea
&uede!mte,aas 100gMïtchzacter 49.5g gaïactoMam'eàCadmfiotB
Ausbouten, die m!tdoc voa mir aaohden frOhereoVoraobn~enef-
zIettenziemMohObereiM~atmen.

388. Rarl G&tZtH'ûUi-Thurntaokh:

Zm Bildang der «-AïkylehinoUn.y.oMbona&M~.

(BtDgegM86BMn?.AatpMt.)

la eioerUBteM~ohaag*Ucbeyd~Eh)W}fhoag voaBenitytMett.
an!tmMfBreMtraabe&6âMeMdi~renAetby!eMer<')habe ieh g6-

zeigt, dàas be! der EitKdrtMtttg der vorerw&hnteBComponea~embet

gow~hoMeherTemperatar ateta dteVerbîndtKtgC~HMNtO*), danébëa

aber, bei Anwendmtg von Benzol a!a LCsnngamiMet, aoeh die Ve~-

bMdt!nKOMHMNO~)eBtateheo!tann.
Die Verbindnng C~zHtaNtO iat zoerat von Doebner4) erhatte~

worden, als er Amim, in Aether gotest, aaf e:ne athedache LCanng
etneeGûmisches von Benzàldebyd ondBrenztrattbensaare bai gewSht-
licher Temperatur einwirken Heas.

Wirdttmch Doebner die React!on in atkohoUscber Msnog und
bei 100" vorgenommen, so entateht hauptaNeMicha-Phenytct):not!n-

}"eM'bonaSOte,etet9~era<tehd!eVefbindaag<~)HMN!)0.
Der Untenchied im Verlaufe der Réaction dürfte dann zo smchen

sein, dasa die BrenztrMbeas&nre beiiw. die nus ihr itMKt eotstehemde

SSM'e in der atkohotischen Meang eine IcHeMp~tong ert&hrt, w&h-
rend dies in der Aether- oder gar !o der Benzot'LSaang nicht oder
nur zam genagsten Theile der Fait seio d6r&e.

Die Bildang der «-A!kytch!noIm-)'.carbonBSurenwird meiet darch
die Gteichtmg

~~COOH
COOH

ce, H3-~ CO-CH3 ==
Cs

CH
2 Hr0 2 2 H

~~NH~HO(B) ~H<
+2H,0~2H

au~edrBeht, eine Gleichang, welche aur scheinbar e!nen EmbUck in

den Mechanismus der Reaction gewShrt.

') KiUM;,di<!MBerkh~l7, t296. KitiMi.dMMBenchte !8,155t.

SïtzMgsbetiehte der k. k. Akad. d. WiM.in W!en; m<tt)tetn.-natarw.

CtMse,Bd. CVHt, Abth. YIb, H. 214, 1899.

Doebner, Ans. d. Chem. 242, 290.

') Schiff und Bertini, diese Berichte 30, 601.



Wie VMmu-a. a. 0. ~ethan wotdcn iat~~m man B~ehdie

ReacMfmzwiMtea Breaztraabémaare und BéMzytMenftniMoeo Tor'

etdteh, d&MzMfStentwedereiae <t.Keto*y.Mit!dopheny!b)«ten<htte(t)
o~ër e!Be <Ë.ÂnJtphény!'y.oxy<)aKéM<(afe(n) entitteht, w!e ea ~tgende

GteiehnngcaM~M~n:

ï. CtH,.CH:N.C~ CtHt.CH.NH.CtH;

-t.CHjt.CO.COOH cHt.COCOOti;

H. CtHt.NfOH.CtHt+CHs.CÛ.COOH
Ciis COUH

+:~osas. CHO
-<.H..CH.N.t~Mt

C;H.CH(6H).CH~.C:N.CtH6
;~<Mï.

Me oach OMchongï eotataB~ne VetMhdmg bSonte nna im

Sinne dM tëtgett~ea8cheMaeWaM6rabaft<ltett MdttteiateK-Phe-

nyttHhydrbeMBûMm'y-eafbonaSareabe~ehen, die uoter Abgate von

2ÀM!aenWas<èMto~ und eMeH. Btadoogeweebset die K-Ï'heayt-

cMnotict-y-Ctrbon~fe liefern wNfde. `.

1. C.Bt-CH-N!H'-CeH<!Hi
) 'ni––– = HxO0 +

CH: CiOj-COOtt

COOH

o.
,C Ctb 2H -<-

2.
C.H~

COOH COOH

C-–CH = ~C CH
3.

C.H~ ~<N––C.C~

ïa ShmMcherWeMe k$nnteaae der <i:-ABHphenyi-y-oxybatt6rse<t)fe

eine PheBykhmotmcarboBS~areen~tehea, in der sich aber die Carb-

oxytgrappe zum Stickatoff in der a-Stellungbefinden maMte.

a. C.H;.CH:OH~-CH~
H,aO +– i = H:0 +

H'HtC6-N==6.COOH

CsHt

~~H–CHt
-2H+

b. C.H~ ~Q~

C.3
C=--CH

CO
c.

C<'H<< ~Q~
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t~Utn diese Frage za entscheiden, wurden aqoKMtokN~re Meagen
von Brenztra)tben<&are und BeozyMeaaniÏtn in eiama viet<achen Ge.
w!chte abantateo A~Ms gelôst und io einem mit BCcMasaMMer
vetsebemenKotben daroh mehrer~ Stoodea Mm geHaden Koohen er*
Mtzt.

DteFtaMngkeit<StbteeiehdanketrothbrMn,andBachemiger.
Zeit fand eiae Auacheidang von KryetaHett eiatt, deren Menge jedcch
mitderZeitwied~rabnahm.

Die soMieMiieh bintetbliebenen KryetaUe wurdan voo der FtaMtg.
heit aMMrt, mit TerdBontem Alkobol gewaschea, mit îf~trmm*

earbonatISsung digerirt ond naob dem voHetSadigea AMatfaftchenmit
WaMer ans kochendem Alkohol MmkîyataïMsM. Sie Mtdet6n aeiden-

gMnzende Nadoln, welche bei 325" aehmoken und anob eonat ganz
daaVerhahen der von Doebnef zaeMt beachnebenen Verbindung
CMH~O zeigten. Bïe bè! der Reaethttt orhattone F!Bsa<gkeit, aus
dermchdieobet! efwSbtttenBjyBtaHeacsgesohiedenbatteiB, warde
imWaaserbMte eingedampft, wobei 8!eh bfSMnMchgefSrbteNade!o
&bsohMden,dereM Menge w&bMttd des Erkatteas oooh zanabot. Aus
der MatterttMtge wardeo BMct~hr Heice Mengen dieaerSnbataBz
gewonnen, diesetbe entMett haaptsSchMch eined danketbraan gëiMtten,
amorphen KSrper, der vortaaag nicht weiter antûMacht warde.

Die KrystaHe wurden in SodatSsang aufgenommen, von einem

geringen Mckstande darcb Filtration getrennt, durch Satzetore gefMtt
und nach dem EntSrben mit TMerkoMe wiederbott ans Alkohol am.

ttïystaUisMt
Die auf diese Weise erhatteaeu, echwaoh getbMch gefXrbten,

nsde~rmigeo KrystaHe schmotMn bei 308 ïn kattem Wasser fast

antSstMb, t6aten aie 8Kb leicbt ln beiMem Alkohol und in Aether.
0.206g Sbitt.: 0.881&g COt, 0.0896g H,0.

CMHttNOj,. Ber. C 77.11, H 4.41.
Gef. » T!.04, < 4.$3.

Dnrch Aaft8aang der KryahtHe in he!saer raaeheode)!' Stdzsaure
und Fa!!ec dieser Lôsung )tt!t PMneMoridcMorwassefstoCaattre worde
ein orangerother NiederseMag erhalten, der durch UmkryetaUisiren
ans Mt<!s&<!Mbaltig6!nAlkohol gereinigt wurde.

Die so erhaltenen KrystaUe bUdeten 3–4 mm lange, danM,
orange Nadetn, welche m Wasser faat anMMicb sind und bci 2M"
unter Zersetzung zu achmelzen beginnen.

0.2678g Sbet.: a0565 g Pt.

(CMHnNO,.BK!t).,PtCtt. Ber.Pt2t.4a. Gof.Pt2t.l3.

Wie hMSdiesen Versachen her~orgeht, iet die Sacre identiscli mit
der von Doebner erh&ttemea K-PhenytcMaoHn-y-carboBa&are und es

erfolgt dahpr ihre BtMMg entsprechead den Gtenhungen 1, 2, 3

(Seite 2275).
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Bei der Synthese der «.AtkyichiaoMB-y-carboaeSaren nach
Doebaer wirkt An!Mn bezw. e:B Hoamhtge)) ~tm&hUoh tmf das Oe.
misch der BMnztMttbMB&WMmit de)a .AHebyd ein. ]Da auch AMe.

hyde d6rB'eth'a!hazt<rBeaotioa benatztwerden hStmeo, 90 ist M
aicht wa!tMohe~nttcb, daM sich Merbei z)t6Mt eine V6r6!ndttWg vom

Typaa C~H). N:CHR bMet, v!et<nehf d!!rtte dttrch den ZaMtz des

Amt!hs eine C<mdeaaat!on zwiscben Atdebyd nnd B)renztfaabeM8)nre
bewtrM werdea aod der eàtatàndene KSrper An!Kn addureo tm SmM
des folgenden FormetbHdea:

CH,.CO.COOH[-t-B.CB.O-H,0~

B.CH:CH:CO.CQOB.

R.CH:CH.CO.COOH+G<H..NH:~

R. 6H.NH.CeBt

CHt.CÔ.COOH

Dadorch wQrde àtso eine «.Keto-y.aBHidoa~ytbuttersaut'e ent-

etehea, welche ia der Mf 8e!te 3275 erSrteften Weise in eine «.At.

ky!chmoMny*catbonaaMe&bet~ehen Mante.

Es istsetbatverstNmdKch, dass attch die CbioaMimyntheMn von

Doebner and v. M!tter in snatoger Weise erkMft werden kScnen.

PraK, int JoU Ï899.

359. Karl GarzaTotH'Thu)Fntaok&: Ueber die BinwMtang
von S&tUfeehloriden auf BeaayUdenanUin.

(Eagogftagea <nn T. Aagost.)

Laaat man LSaoageo von BeBzylidenaNttm uad AcetytcbhH'id in

Aether, welche 5qo!!noteMM'e Meagen der beiden Stoffe enthatten,
bei gewBhnHcher Temperatttr a<ttëut<mdereinwirken, so scheMet a!ch

nach karzer Zeit ein getb geStrbtea, &fyat&t!iniaehMPat ver ab. Dtc

AaeacheMaog vennehtt sich noch im Laute von 24 Stnaden.

Sangt man dann die feeteSabstam! von derLëenog ab und con-

eentrirt dieee, so erbâlt man aeM Mengen des Reacdottsproduetea.
Diesea wnrde aact) wiederboltem Waachen mit Aettcr int Vaeuum

Cher SchweMsBore getrocknet und za einer Chlorbestimmung benatzt.
0.257! g Sb8t.:004t48~ Cl–t6.ttpCt.Ct
0.3777 g SobatMM deraelben DarsteMong, wetche aber noeh e)o!ge

Tage Cber KaUomhydf&xyd und SchweMaSttre getrocknet worden

war, enthieit O.OM48 g Ct =' 16.54 pCt.
Da ein AdditKMMproduet, CeHt.NtCH.CeUt+CHt.COC!,

13.68pCt. C<enthatten mosete, so war der anterenchte Kërperwahrschein-
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!îch mit einer gefingèa Menge salzaaaren Auiline tefanreinigt, das
auch a<s

eioztgM ZeM9tzaNg8pMdnctzarackMe!bt'), wena man {ha
in heiMM Wasser einttNgt and die LSeang zar 'rnMtkM e~dampA.
Hierbei kaan man aaob att<ang~ dte AbscheMang von Ôettf~pt):he~
beobao!tten/ die aich jedoc& mit den WnsMrdaMp~nverNachtigeB wd
d!esend6nGefnchdeaBenMMe!)ydentitthe!!en.

Da d!e Verattohe, du Reac~onsprodact dnrch UtoktyetaIBaatiom z<t
remigen. bis jetzt erfo!g!oa wftMn, eo wurde veMocht. aaa den Zèr.

sataungsproducten desaetben seine Natar M ergtOadea. Ëa diesem
BehaiRBwarde die SttbataBZ in NbereehSMtgemAtkehot gct~t and
diese Meon~ <mter Anwendung ei&e&RQcMBetkaMem 2–8 Sttmden
taBgingetiBdem8tedeaerba!teB.

Die LSsHBg, welche ax&nga fast farMos war, nahm dabei eine

rStMicheFarbuagaa. d,
Beim Concentrirea deme!b$o scHeden Meh wetsae BtSKchen ab, `.

die durch Absat~en von der Mattertaage gefrennt uad dareh wieder-
holte KryataMisattoa aae Waaeer gereinigt. woîdeth

Die aas der waMrigenMsmtg efhaheneaKryetaHe bildeten sehr `"

daane, gtaagMozende TaMtchen, schtao~eo bei î!2~ and liessen sich
onzerMtzt vefN8cht!gen. Sie IBsten eich axch in Alkohol und Aetheh

O.t576gSbst.: t4.7cem N (8C.9", 744.6mm).

CeHjt.NH.COCH: Ber.Nt0.37. 6ef.Ni0.44.

Die untersochte Verbindung war somit Acetaniiid, waa auch
darch ibr Verhalten gegen die gebraochiiehen Reagentien besMtigt
wurde.

Die Mattertaoge, welche neben Aeeta~Hid noch die andefea Zer-

setzungsproducte dea gelben Kôrpers enthielt, w<trde mit viel Wasser
versetzi. wodureh aie sich trabte.

In einem !<eioea Theite dieser L8a(tt)g warde die Gegenwart von e
H Ct nachgewiesen. Der Rest wurde mtt eioer AatSeoBg von Pheay!-
hydrazin m Essiga&ore and mit Natj'iamac~tttt veraetzt, and derent~
stftndene Ni$dersch!ag nach dem Absaugen und Anawaacbeo aaa Weia-
geist omkryataltiaift. Man erhMt tango, farblose Nadeln, weiche bei
ÏM" echmetzen. Beim Verreiben dMaetben mit kalter, concentrirter
SchweMsSoM lasten sic sich, nnd die FMeetgkétt roch stark nach

Benzatdebyd. In der Motterlaoge war demnach neben ChiorwasBer*
stoffa&ure auch Bemzatdehyd enthalten, mtd dièse be!den Korper
sowie Acetanilid bUden d!eSp.attaNgsprodacte der oateraacbteo
Substant.

la ganz ahaticher Weiae wie daa Ace~ichtond wirkt anch

Bfnzcytchtorid aaf BenzytMenaniHn ein, nur ist der aaNngUeh

') Nebeneiner ganz geringenMengeeines in WassernniôBtiehenb~uneo
Httjfzes.



geMMete,ebeafaUe getbgefarbte K8rpert'iet zereetzMcher,ats die
vorher beecMebeneVerMndang!aef e!ae Be~daimteMatigdeasetben

mueMedahervorMt!BgebeB()ttbveMtchtet~etdea.
Erwarmt man daa AdditioMprpdact voa BenzoytcMcnd and

BeMyMd6aaa;Mnkarze Zeit mit weaig A!hoh&~ao scheMeo dch
weisMBtSttoben ab, w&htend die B'MMigkmteine 6chotota!gMao"
ïMette Farbong aan~Mt. to <)ef von dea KtyaMha be&dtea

MattertfMge!Men tiich SalzaSatè <mdBettz&ld&hyd,leMtetSf in
Form Tba BsBz~pheaytbydrMM, deMea Schmetzjponktb&î 1M~

~as'aaehweiMn."
Die Kryet~UernSMen meh~ett amktyetaUMtt wetttëB, d&~e

eine MeiaeMenge e!aea fothco Farbatof~a haftoNekig 2M'aetthatten.
tm re!aett Zaataodeete!!enaie Me!ne,asMengMnzettdèB!Stteheo dar,
die bei 16l" <tohmeke&,itt he~em&tkohot a~ht teieh~ {n AethM'

8cbwo!'epMttdinWaa8er)mtSaHchaiad.

0.2398gSbet.:t&.65e<)mN(22.9o,47.3mm).
C.H.KNH.COCtHB.Ber.NtU. Gef.N'?.M.

W{eaM dea <mgegebeBeaE!gen9cha{tenand dieser Anatyse her*

vetgehttiat dte efhahene~SttbstahzPheNyIbenZatoid.
Da a!ohdie darch Etnwitkaogvon86<M'eeMondMta~fReu~yMe~

anitin gowenneneaAddMonepfodaetedarch Kochcc n)!t Atkohot

(96-proc.)iNSSmrean!!ide,BeBzatdebydandCMofwassersteSMufezer*

tegeo laMen)ao mass d!eaenAddttionsprodtMtendie Formel

C6H.N.CH.C.H;

C Ct

R
zakommeo.

Bitdaog and Spattong d!cacrVerbiadattgenMttoeadurch Mgeodo

GtMchaBgenaMsgedrCcktwerdeB:

1. CoH;.N CH. C~ R. COCl =Cj.H;. N.CH. (~H;

COCt

R
H OH

JI.C<a&.N--CH.C<H)+H:P

CO Ci

B

== C~ H;. KH COR+ GeH;. CHO+ HC!.

Prag, un JnH t899.
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aeo. Manftedt AIbMeae: Ueber die BUdMg von S-Nethyt.
xMitMn aoa OefMn tm tMertaohen Ofgamtsmas

CAMdëmphttHneMogisehealMtitutxaStj'aMbtïgi.E.]

(EMjicgangeaam 4. AagMt.)

Fast gtetchzetttg eneh:enen !m JahrelM&zao~cbatvortaaag~
M!tthe!!Mgea von mtr') md .voaBondzy&tki nad &ottHeb~)aber
dae Verbalten dea Cotfetaa und des Theobromica !ta thiefiachen Or- :.°~

gan!amaa. Etwaa spMec Mgten dann von beMeo Sciten weNhfiichere

PnbUcat!o)ftM<tberdieaeeThen)a').

Bondzyteki and 6ctttieb verfSttertea att Hande und Kan!n-
ohen Theobmmh und ~nden im HMn e:n MonomethybMatMo, daa

ele aptter*) ats Heterox&Kthm erkaanten, da es dte chaMkte~et!'
ache NatrmmverbMung gab und be!m ErMh!ea mit Soh~eMsSare
)m Rohr aaf 190–200" S~Moaio abgespaltea worde.

toh hatte B'mdec Cc9etB verabreicht und efMeh aaa dem Harn
-einMfMMMaetbyktmthtB,des teb, da dte UntersuchaNgen von E. Fiacher
Ûber die isomeren MonomethytxMttMne noctt nicht etachtenea watca,
ohne Weiteres ate !dent!Mh mit dem von Sa to ta on*) im Harri ge-
fondenen Monomethyïxanth!o, aleo Mr Heteroxantbin, hielt.

Im HM-a von KaniacheN fand ich nach CoeetnMttemag keio

Monometbylxantbin, eondern :m Wesentt!chen Xanthin. ïch sethat
mahm wabrend dreier Tage im &aazen 2 g C&B~înand isotirte auB
meinem Haro 0.2 g einer SubatM~ die ibrem N-Geha!t nacb (30 pCt.)
aie ein DtmetbytxaBthin angesehen werden mase.

DieUntersochongM von E. Fischer 9ber dtePMriabaaen and
die ktzte Arbeit von KrOger und Satomon~ Qber die Atloxarbasec
des normatea Hsma, aowte aaeh die von mir apSier gefandene That-
sache, dass daa vom Coifern abstammende MonomethytxaBthin keine
schwer ISatiche Natfiamverbmdang ttefert, fordérten za Mner Unter'

Archivio dt Fatmacotogia e T'e*ape~ie&vol. HI, fase. V, 1.Mai1S&5.
D!eM Berichte 28, 1113; vorgehgt in der Sititaag Tomt3.Mai tSM. w

Atbaaese! Ueber dm Vorhalton des Cottetaa und des Th«A.romins
imOrganMmut. AMh.f.exp.Path.a.Pbarm.,Bd.86,449tJaBitMa.

Bondzyosk; und Ootmeb: Ueber Metbylxanthin, eta StoffwechMt.

prodtMtdes Theobromm und Cotfeïn. Arch. f. Mp.Path. u. Pharm., M. S'
45, Aaga~t 1895.

<) Aïch. f. exp. Path. u. Pharn)., Bd. 87, 885. Jeo: 1896.
ZMtadtf. f. phyaot. Chent. Bd. tt, 4!0, und Bd. t8, 207, Dt0!eB<'

richte Ï8, 3406.

*) Kfager und Satomon: Ueber die AthMmrbMOadea Hams. Zeitsohr.
f. physiol. Chom. 84, S64; 26, 350. t898–t899.
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eachaag dw l~ragf mf, welchet MonomettyixantMnim prganbma~
«M(tentCoC!6înen<steht.

ïch etellte in der von mH' Mhef beachtiebeMNWe!M aae dei&

HarBehesHoBdeen~ehVe)'tHttet'oagvoaCoCë!o)'~ottUche)reMe<)g6&
des MoBomethyix~ntMnsdar. Die Sabetanz wurde aorg<S!t!gd)tMh
wiederho!teeUmkryetallléiren ans heiBMm Wa~ef ge~nigt.

tmPo<geBdengebeie&eiBeZoMmm6Mtet!aegderhïerinBe-
tracht t:omm6adeaE!g6mch~oa and R<Mt!oaea: t. des tma CoCMa
im OrgaatBtam entetandenen MonomettyhantMos! des voaB.
Fiaeher and Aeh') ~yathett8chdMr~9te!tten S.MethytxaBthMt~Mww
3. de& 7.MetbytxMth!aeoder HeteMMnthins, wetthea 8&!omoBi~
im a&fm<denHaro ffmd; ood endMch4. dM l'Methy!xaotMMvon

KrOgertndSat&mon').

ZarVe)tgte!chBngbenatzte:cb ein 3-Methyhat)thM,daa von der

Ftrma Beehrtoger & 88hne ia Watdhof da~esMt war:

tenomethytxan 7-Methytxttnthin t.M~Hxftttut
thin~sKunde. S-MethyhMth.o (Heter.Math:.) thinv..Kr&.
[arnaMhCofMn- TonE.PisehMMd ~OB~!oman)tBd .~n~dS~o.

YerMttefMg

von
Ach. v.nBondzy~M m..

~ato-

ond Gottlieb

t)Lmtmehnmo! Schwer MsHeh ht ¡ IniSMTh.WesMr înMtemWM.
h.WasMrMIC'Md kattem Wasser, !56t!chTon M", and !a 10& Mf Mh~er tos-

!) ÏOOTh.siedondom in 350 Th. hoehendem bMi42Th.<Mhendem tioh.
Passer. ) Wamw(E. Fheher Wasser tôetich. 1

und Ach).

3)6Mbt!MtNat)-on-j G:ebt mit Ntttron** (?iebtmitNatron!(m. GtebtmitN~
langekeineechwort5s-. tauge keine schwer168.j go etM sohônk)'yst<dM-trotdaage kern~
!eheVerbindung. liche Verbmdaog. 6:Mmde,6ehwer!6stieheschwer MsMohe

jTerbindnng. ~erbmdMg.

3)ChtorbmymBMt eMtitMohPhohet'j Die atttaHMheM– AtMemerLa.
ias der (HMMmataH- )t)td)mchKr&gefMdK<mg dw SobatMt!!ar- sang von 0.2 gtchmL&nmgeine B&- Salomon beim Attf. atarr). auf Znmtz von t.MethyiMa.
FtMtverKadm~ die boehen mit BMytwM- ChtorbMyum :(t eiBer thin ond 1 gach demTrooknenin seF ein sahr Mhwer i Oatierte,die in heiMem BM'vthydmt m
?2 Th. kattem ( 180)tësMches BMyam-S&tz.i WM86rz!em):chMeMch 50 ccm WMMr
md&t6Th.siedendem Daa ans derammo-'M. Ans der heiMen acheidet sicb
yMserMsKebMt. maMisoheo Maong LCsung seheidm sich nach mehrMgi.
BeintEtMtMn voBtdorehCMotbmymnge-KMm Erkah9B) m amaStehenkaiN

~gSab&taBzmiHgjfattt6Ba.qram-Sabi6ete,Kogeh) uad ReMtten BatyamMtz aaa
MrythyJMtandSOccmi sieh nacn dem T)«Mk- veremigtoK)'yBt&itc)Mn(Krftgef )md
WaMermmSMdMtbH-Beam~SOTh.WMMr'aM (BondzyNstnjSatomon).
<<tsiettMfortdMM!t- vonl8~oBd!m4M)Th.:andGotmeb). )
MtheUMyMMab. 8iedeBdemWaMe)r(At-

b<meae).

') E. Fiecher und Ach: WeiteK Synthesen von Xanthinderivaten aas

n)ethytn'tenHan)95u)-en. DiMeBerichte Bi, 1980and 1986,Jati 1898.
*) Salomon, toc. cit. KrBger und Salomon, toc. c!t.
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Die y~gteichang d~ser Reactiopeo undEigMKxhafteNder Moao-

tjaetbytxantMDpachetât Moen Zweifel darSter M t«eM, da~sdas
nMh CofM!)NKter<tagiin Ham des HoadMaa~reteade! Monomethyt-
x<mtMotdentiach mitde~ ~ottE. Ftacbeftod Aehdargeatellten
~MethylxantMniet.

DaMr apreehea io~bMonderedie t<eioht)Ba!ioh![eitder N<tt)*a-

ve~odM~ (dabep keMHetetoxtmtbin),d{e86hwertasHe&Mtdm Ba- 0"

<'y0!!ttw!zea(daher keia )'ethytxaNthiB), s~ie die Kryatat~to des

Nitfata. AaohphMfmattotogiechantersoheMeteictt daa 3-Methytxan-
<Mavoa dp)n 7-MethyhcaatMn(Heteroxaatb!n),!nde)!ndas eMte ?!et

atSrHerd!<tfMiec!twif~ at$ das ~tfttere.

Bemerkenswerth !et, dmaw&!))reMddas TBeobMmmbetaeiMM

Datc~Bg dorch den thtenscbe!)Oi'gantaBtM,in 7-Mett)y!xaatMnam-

g~waad~t wird (Bondzynski and (~pttU~b)~ alto dae Methytin

der SteHangS v&r~rt, bet dem CoMn dasae~eMadtytzNraekbMbt,
wahread die Methy!eiB den SteUangea 1 und 7 &~e<p<tlteawerdeB.

Es mtMaaber betontyerdeu, dM8Bondzynskt und Gott!ieb')
mebteae an KantachM ihre VeMOcheaageate!!thabenond. daes, w!e

oben eogegaben iat, Hand, Kan!nohea aad Meaocbana CoCRaînvw*
BoMedeMProdacte bMën*). Der Hond Mtdet3'Methy!xanthin, das

KaainchenXanthin andder Menschein Dimethy!xaBth!n,da<, wieans

meinentetzten Untersaetma~enhervoïgeht, wshtacheMicht.3-Methy!-
xanthinoder TheophyMn iat.

StraaabMrg, im Jal: !889.

36t. V. H~nztik und AL Bianohh Ueber einige Derivate

dea p-TohtyhMehyttee.

(EtatgegMgenam8. Aapt~t.)

la der ersten Abhaadtong (diese Bencbte 88, :M5) haben wir

einige Dedvate dea p-TotoytaHehydea beschr~ben; wir wpUett Hon

aooh einige MnzafSgen.
4

p.To!uy!id8Baceton,CH).C,H4.CH:Ctï.Cp.CH<,

erhNt man !n fast theoretiacher AMbeote nacb der von CI&iaec und

P ONd er (Aon.888,139) Mrdae BeMytidenacetonangegebenenMéthode:
man versetzt eine Miscbong Mit 1 Tb. p-To!oyMdehyd, 2 Th. reinem

Aceton und 90 Th. WaMer mit 1 Tb. einer 10-procentigen N~tron.

iaoge, tBsst unter ze!tweit!gem UmscMttetm einige Tage eteheo, nimmt

t) Boadzyoeti und &otH:9b, !oc. c!t.

*)Atbaaeae, toc. cit.
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t <~Q~ ~t Ant~n~ &mt tt~ttftdan &bgMcM<-deaefatMose Qel mit Aether aaf, tfocttMt oat CMor-
~&tc!a~und nnterwittt aadt dem Atdea~reo dMAethMS dM M-

ra&hH6ib6ade0~te!<terF)'Mt!an!ntng}mVaoBoat;tn&aefMttaoe!n
farMoM~,MgeaetnH nechendeBOet, weteh~<bat 16m~ Draek oïoM

Sdp. Ma 155-156", bei MM œm voe S77-278'' z~ !n der KNtte
teicht eKt&ttt und aat niedrig stedendontMgtôîo in eenttmeter.

gt-ûM~n,qnadM~aebMtTaMtt ro<nSchatp.~–~&aoMMe8at. ÏMese

tSaenaieh mit Re!cht!ghe&in A!!i:oho!,Ae~er, TheerhohÏenwMaer-
stof~n; coaceetritte SchweMe&afemmtttt sie mit Matiot~ef Fafbe

~af; bejmVërdOBoen)m!t WaMWtfN!t dMProdaet 6Mgaas.

CttHMO.Ber.C82.60,H MO.
Sef. 83.85, ~7~4.

p-To!oyt(denftoeteaii!byomtd,

dureh Addition der beMehneteoMeoge BtOMia SchweMkoMeaatoff-

t8soeg be! Wttaserbadtemperator.MHet aaa Lip-oïa weMseKrystall.

schoppcovom Sehtttp. 84–85", teicht Ms!tch<Mden {tb!!chenot~a-
B!schenSotveotieB.

CnHMOBn. Ber.Br 50.00. Gef.Br 49.74.

p-TotayHdeB<tcetoaphetty!hydr<mon,

gebHdet ans seiaen Componentea m essigeaurerMsang <Mfdem

WaMerbade,etellt getbe Btattcben wmBoh~p. Î38" dar, teiohtMs-

lich in A!&ohot, SohweMkoMenatofF,Benzol, echwer MsMehin

Mgroïn.
CfïHtaN,. Ber.Nlt.20. Gef. N11.27.

t.t'
p-TotayHdcBa<;etoph~apBtCH<.C)H4.CH!<3H.CO.(~H&;

fur dte Daratellung dteeer schSc kryattHi~reodenVerbindong 1~

mangleicheTheUe~-To!ayMdehydand Aeetopheaoain 8 Tb. Alkohol

~mdaetze~Th. einetIO-pTOce~genNatM~aage Maze; dMaaeh

einem Tage aaahryataUbirte Ptodaet wird abBth'!rt, getrocknet und

ans Ligroin nmkryst&UMrt;es scMeMtio taagen, hellgelben Nadeln

an, vom Schmp. 96.5~, die in den aM!ohettorgan!schenSolventien

leicbt IBdich eind; wenig concentrlrteSchwefeMMrenimmt sie mit

orangenerFarbe aaf; beimVerdNnnendieserMaang mit cooeeNtrirter

SchweMs&trcwird aie inteaalv gelb; Zosatevon-Wasser CUtt onver-

ândertes Prodact wiédef aoa.

QeHttO. BM.C86.49,H6.et.
G$f. 86.47,6.58.

p-TotayHdenaeetopheaoadtbrcmid d

bildet, ans Schwe<etkoh!enatoffkrystallisirt derbe,weiMeNadelnvom

SehtBp.159", teiehi loeUchin den BbMcheBMgantsohenSetveNdea.

0,6HMOBti. Ber. Br 4~8$. G9<.Br 4t.97.
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p-Totuytidenacetophemonoxtm.
1 MoL-Gew. Keton und J'4 Mo!Gew. Hydr<Jxy!a<a!a<Mo!tyd)'at

werden in gewShnticbetn Alkohol ge!86t, die bereobe~te Mengetfatfon*

!aage htMa~Mg taod 5 Stda. Mn Waasefbade erwSftnt; nach dem Ef
kalten jMtt aMfWaeserzttMt!: ein weiMm Produat aae, daa, mehrer~
Male tusAItohot ktyat~tMrt, ateteMtdNanM NMetehenMmSchMp, y.
9~~ aoschteMt} etmeBMdoBg von zwei etereotaMemOximeahabeawir
nicht beobachtet.

CMEt.NO. Ber, N o.&~ 8<~ N 6.n.

y-TotttyIiden&cetophenonphettylhyd~zoB,

durchCoadensaMon beiderComponeoteo in essigMat'erLSstmg, atem/
Ms Aetber-Ligroya ~ryatatMei~ tmge, feine, gelbe Nadeln d~)', vom

Schmp. t2&~i30< die &ieh ? AIkohot, Aether a. e. fl m!t htMicher
FtooreMenz MfMsea.

C~NM~. Bw.NMT. eef.N8.91.

< a i

m-Nitro.p-t~tayIidenacetoa,CB!.(NO<)CsH,.CH:CH.CO.CH,,

ksBB man in einer AasbMte aber 90 pOt. &t!gettdenaMM6a dM-
steHeB: 7 Th. fein gepaIverteM ta-Nitro-p-totuyMdehyde~ werden im
einer Mischung von 9 Tb. reinen Acetona and 400 Th. WMSM8aas.

pendirt, 5 Th. einer 10-prcoeBHgea Nattonlauge hmzugefBgt and

einige Tage onter zettwet!!ge!a8chStte!B etehengetsMen~derreiehMch

ausgesohiedene N!edefaeMag wird ab&1trirtund aoe Aether umkry-
etaHMjrt; er ateUt gelbe Nadeln vom Schmp. 91 dar, leicht tSaMch
io Atkohot, Aether, SchweMkohteos(o<y and Chtoro~ona; mit con-
eeatnrter 8chweMsSo)re wird diese V~rbindang roth ond taat sich mit

Leiebtigkeit mit orangener Farbe &af; die ItSanaf! zeigt gfOntïobe
MaoMseenz und scheidet aafWasseMaaatz deaunvttr&ndettenKSrper
wieder ans.

Ct)H,,NO)t. Ber.N6.91. Gef.N6.8S.

M*N!tro-p-totByUden!tceton<tibromid,

gebitdet dureh Addition von Brom anter densÈlbenVerhattMMen wt&

beim nicht Mtnrten Product, stellt bei tl2–n3"schme!zeade, defbtt

Kryetatte dsr..

C,,Ht.NOsB~. B<;r.Br4M<. eef.Br43.70.

In- N i tro-p-tolIlY lid ena oeto n ph euy Jhy dr4zon

schieset ans A!kobot iu rothen, woMauBgeMtdeten Nadeln an, die

bei !46–!47" schmelzen nnd in dca SbUchen efgtaischen Solventien

ïe!cht t8s)!ch sind.

C,TB,tNiOt. Ber. N M.M. <?ef. N 14.38.
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B<ttt))ttttD.ettt<!t.aeMMM))t<t.j<))M.XXXH. t48

~-NItro*p-totayUdeBacetophenon,
4 a 1"

CH,.(NO:)CeH<.<CH.CO.C~Ht.

Mamtaat4Th.<!t.N!trop'to~yta,tdehyd,8Tb,AeetQpheB<m inZOTh.
Alkobol, aetzt 3 Th. e!aef 10-procentigen Natrmdaage Moza und Méat
<Mge Tage enter zeltweiMgem PmrSbren eteben; daa in einer Aaa.
béate von Nber 90pCt. aosgeBoMedenePfodoct wird abattritt, ge.
~aechea und ans Atkohot amhry~taMsitt. 6e!bo B!Sttetten vom
Schmp. t42–143<wetchednrch coaccntnrte SchweMsSaM eine
rothe Parbe annehmeu, aich <!arin mit orangener Fafbe aaMStea arid.
aaf Zoeatz von Wassef wieder ansgeechieden werden.

CteHoNOs. Ber.NS.24. Qaf.N5.52.
Dae Dibromid dieser Verbindung ateUt. aùaSchweMhohteaeh)~

&rystaH!a!rt, grosse, d~rhe K)yBtat)e daf, vom Sehmp. !7î–i73e.
C~HMNOtB~ Bw.Bt-3't.4'ï. <M.Br 8'19. ï

wt-Nitro-p-totuyHdeaacetopheaoaoxtnt,
analog dargeetettt wie die ntont uitrirte Verbindang, schteset ans
Atkohet i& tdeimm, wobhMMgeMMeteo KtytttaUen aa, tom Schmp.
71–73"! auch hier koaoteo keine zwei etefeomerem Verbindangen
iaot!rt werden.

C,6HMNi,Oa. Ber. N 9.98. Cef. N 9.73.

m-Nitro-p-tol 011 ide nacetophe no n ph eny lhydra.on1n

ateMt, ans Alkohol kryetatMaïrt, derbe, ziogeirothe B!S<tchen dar, vom

Sohmp. n9", !e:cht MaHch in Alkohol, SehweMkohtensto~ Aether,
fast ontBaMchin Ligroïn.

CMH,eNtO<. Bet. N tt.76. Gef. M tî.99.

Auagebend vom m-Nitro'ytotaytatdebyd, b&benWir die ibm. Mt-
sprechende ZimmMore dargeetettt und einige ihrer Abk5ntm!mge
atad!rt! ea aei ans gestattet, hier einige, deraetbcn anz~fiithren

4 ft t
~-N:tro-p-methy!zimtBtaSa)'e,CHt(Nb;).CeHt.C!ï:CH.COOH.

Unterwirft maa den 'a-Nitro.p.tohy!a!dehyd der Perkin'achen
Réaction (2 Th. Atdehyd, 1 Th. waseer&eiesNatnamMetat ond 2Th.
AcetMhydtid werden binnen 10 Stdn. anfl70–1750erMtzt, die
halb~ste Muse mit SodatSsong an~enommea, mit TMerkoMe ent<arbt,
aitnrt and aan mit verdaoator SchweMeanK a~esSaert), M bekommt
man m eh<er Aaebeate von 75–80pCt. die gewNcMhte SNare aehon
fast rein; es gen9gt,8MeMtatBt aoa verdSnntomAtkohel amzaktyetat.
lisiren, om aie in anatyaenMinem ZtMtaade au baben. Sie atellt
lange, feîne, Janzett{SnB:ge Nadetn dar, vom Schmp. 170–17t<
die leioht MeKeb in Atkohbt, heissem Wasaer, Aether, &8t <tn!8a-
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!icb m Mgroîo 9tod; mit concentrirtèr SebwefeMare geben aie Mne-

Blaatarbaog. Mre A!katM«ize aiod in WaMcr NeMeMt ieicht MsMoh,
da8 8HberB&!zist ein weis~er, wasaMuatMicher Niede~cMag.

CmH<,HO).B~r.C5'97/H4.8&,N6:t9.
eef. 67.62, 4. 6.8S.

BebaA we!terer Chamkteneintng wardea der Methy!' onA

A~thyi-Ëste!' d!eser SNnred~ge~eUt, dure!) Etnîeîten <wtroe1taem

PMotwatserstoSgaaiDeine tO.procen~ge~tnetby!- oder Stbyt-atkoM!aehe
=

L8saag der SSofe, AasMten dea Esters mit Waaser und Umkty&tat. `..

lisiteE aaa Aether-Ugroîn. Beide sind te!cht t8s!!ch in ÀUtoho!,
`

Aether, Benzol, acbwer in Ligroîa; der Methy!ester Mtdetiange, weiBM

Nadetn vom 8eh~np. Ï08-<09", der Aeth-ylester weisBe, tnonokUn~ `-

BiaMchenvomSehmp.96-97".

CnHt<NO<. Ber.N6.34. 6ef.N6.40.

C~H.sNO~. BeF.N5.96. Gef. N 6.07.

Der Bitdong von Mt.Nttro'p.methylzttBBttsNme in dtaser Beaotton

geht die Bildang von

M-Nitro*p-totaytidendi&cetat,
4 3 1

CH:.(NO<)C.H9.CH(O.COCH,~

Yoraas; Sberg!e8st man, a~Nttro-p-totayMdehyd mit seinem GewicHt~

Acetanhydrid. M ioat sioh dieser bald darin auf, die L9aang erw&r<nt·

sich nach und nach von aelbat bis zata 8!eden} k9Mt man nun ab, eo

faitt ein ktystttHiniseher Niederscblag des genaaaten Kërpers M?~
die8er iet leiobt tô~Mch in Alkobol, Aether, sohwer in Hgroîn; kry.
stallisirt aua verdanntemAikoho!, besser noch MeAethet-LigrotB

itt'wohtM~eMMeten moooMinen, bei 98-'98'/<" achme~MdenTafeh.

Wird M mit wasserfreiem Nattiomacetat and Acetanhydrid Mf

170-1750 erhitzt, ao giebt er ebenfaUa M-Niti'op-mMhybimmtsaafe~
e~ verMatt die Zimntta&areMtdnng in diesem Ftttte foigender-
nmaeMM:

CH!.(NO~C.H,.CH(O.COC&)i+H9C~.COiNa
=a CH:. (NOt) C~H,. OH CH COONa + CH;. COOH.

Die Bitdattg eines atdotar~geB Zwittchenprodoctea haben wir

nicbt bemerkt; wir haben andererseits eine Beihe von Vemachen atte-

gefBhrt, dieses Diacetat ats Zwischenprodact zo iaoHMn:Werden

ntmMch ot-Nitro-p.toloyttdd~yd, wasaerfretea Nattiamacetat und

Aoetanbydrid in dem oben angegebenen Verbattaisse tHtfveMchMdeae

Temperataren erbitzt, ao kann man bei Temperaturen aber IM? am'

die botréffende Zimmtaaore iaotiren, bei aiedr~er TempeM<ef das

Diacetat; eine Acetyl-M-mtro-p-toty~ilcbsaare habea wir nie iso!ifett
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Mnhen. Diese iaMresaante Beotaehteng woMenwif att denDiace*
taten MtdeferÀtdehyd~ stndirea, am die Perte itt'scnë Synthèse nSber
keaaeBZtt~rxeo.

Ct)HtaNO,. B6r.C58.98, H 4.87,N5.M.

Oef. &3.e7, &4.M, 5.4t.

Vere~eh~ SberNitrirang vony-M&thytzimmts&are.

Wir gtaabten, darch Nitriraog vonp-Methytzimmtsaare tu einem

Gemeage Tea e- und m-N!trosSnre za getangett; ee warden viete Vef

sneha ~otgeMtatnen (6–7*&ches Gewieht SatpetenSore von 47–48"
Bë. bel TeBtperatnren voa 0–15' aber immer i&ottrtea wit anT

uBMtgegti~BM Antgaa~Matetia!; andefs gestaltete ieieh jedceh dig

Sache bei At)WeadoBge!BM8<dpeter-8chweM<Sute-6enii8ches(5Th.
eoncetttnfte Sehwè&Maretmd 0–7Th. SatpetetsSore von 47–48~0

Be.); das ans dem Nttriron~sgetNisohe dotch Aufgieesen aaf Eia

and UmkfyetamMren au Atkoho! erha!tene Prodoct erwies a!ch a!a

einheitlich; dorch sechstache KryetnU!aa<iottaus Alkohol erbietten wir
stete emeB bei H7–118" schmeizenden Kërper; auch <msden Matter-.

taagen warde deraetbe Korper !so)t)'t; er gab keine Réactionen

einer o-Nitro~immtaSMM;seinen E!g6NBehaOeanach erwîes er sich a)a

< !t 1

4-Methy~3~.Diaitf08tyfo!, CH; .(KOt) .Ceï~ .CH CH.NO:;

er ateUt getbe, kMT:e Nadeln dar, iet te!c!)t tSsUch m AikohoJt,
CMoM&trm,Aether, weMg ISatich in SchweteHtoMeBstot~oaloeMchm

MgroïN; Schmp. tl7–}18"; N3her erhttït verpofft er; njmdie SteUang
der in den Kern eingetretenen Nitrogruppe ~ttasteMen, warde et oxy-
dirt: KaUomperamBganat fNhrt zar NitroteMphtateSttte TomSchmp.270",
verdBimte Satpetersaore zo Mt-N!tr(~tohyiaS)!re Tom Sehmp. 189–

t90", womit eine Nitrifong in mata naehgewiesenMt.

C~Ht~Ot. Ber. C 51.92, H 3.85, N Ht.46.
OefL 51.77, 4.05, 18.&4.

Ueber weitere VeMwche der Nittimag der ~MethybatmataSeM
mit concentrirter SatpeteMaare, sowie tber weitere Denrate der et-

Nitro-p'nMthytzumataSafe wollen wir apater berichten.

Mathansec i. E., Chemiesehate.
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8M. WtUÏamA.Noyes: Uebw<ït60N!tphemaaM;8yaMtme
von Dttnethyloyaaom'boxathyloyolepenta&on.

(ËmgegangentMn'f.Attgœt.)
Durch seine MMne Synthèse der ~CàmphoMnaSoM') bat W. H.

Perkin jr. bewiesen, due die CampheMNore die Grappe

ç-C

CJH-C-C

~>c-cCHa

~nthatt. Unter den ohra fSnfaadzwanzig Formeln, welche fdr Can~pher
and die CttmpheraSMrevorgeschtagen sind, giebt es aor drei, welche

.diese Grappe aafwe!sen. Diese eind Mr die CampheMSure,

00<H COtH COtH

'CH,-C-CH.CO~H CHt-C-CHt CHt-C-CH,

t
C~ CH.CO~H CBt

'CIL
CH3 >O-CH9

CH 3
C(hn

~>C-CHt ~>C-CH, ~>C-Cît.COtB
Perkin') Perkin4) Bred~).

(Boaveaah)')

Nnr die erste dieser Formetn scheint mit folgenden Thatsaohen

vereinbar za sein.

~-CampheramMs~re, C<HM<f.Q~ MH wird darch anterbromtg-P-Campheramids~gare,Cü NHp
COÎ'O

sanres Natrinm in dthydMatnmocamphotytiache 8&are, C9HM<jT~ t

abet~efahrt*). Mit 8a!petr!gerS<ore giebt dieee Satre campho!yti8che

SSare, eine «~-angeaNttigteSRare'), und dihydrohydroxycamphotyttaehe

Stare,
CtHx< Die dihydrohydroxy<amphoty~echeSNare, mit

verdannter Schwefetaaore behandett, geht nicht in ein Lsctoa aber,

aondem es wird c&Mamphotytiache 8<htre~ geMtdet. Letztere ist

') PerMa and Thorpe, Jonra. Chem.S«e. 7î, 1169.
Proc. Chem. Soc. 1898,191. Chem.Ztg. 81, 761.

<)Joam. Chem. Soc. 79, 798, 806. ") Dièse Berichte M, 3049.

Amer. Chem. Joaro. 16, 310; dièse Benohte 87, 9t8.

~)Amer. Chem. Joarn. 16, 509; Walker, Jonra. Chem. Soc. M, 499.

") Amer. Chem. Journ. t7, ~4; dieseBerichte 28, 547.

") Die iMtanroMMaM von Koniga and B~rtin (dieMBenchte 86,

814). lob beha!te die Nomenolatur,welcheich vor einigerZeitvor~eMkh'geD

habe, bei (Amer. Chem.Joon). t7, 480; diese Berichte M, 549). Die ONn-

photytiMheStnM und CM-eamphoiytiMhaSaoM (bohm'onobtme) enthaitendM

otneCarboxyl der CatnphetstMM,nad die LaaronoMaM and f-LtOMnotatMe

(aUocfuaphotytbcheSauM)eathatten das audere CarboxyL Die Nomenclatur
soMte dieeen Tha(Mchea eataprechen and eine vorSbetgehendeVerwirrag
echeint beMer,ais der Zastaad, dMa die Noatenehttar Mr immer fabch sein

eo)ite. Siehe anch Amer. Chem. Jootn. 8S, 4.



228&

Auch eine etp-UBgeaattigté Sature') und ist wahrschoimtich mit der

eMBphûtytischen 8&are etereomer. JedeofaUs stheint es nomSgtich,
daM dihydrobydfoxycantphotytMche More eine y-HydroxysNore ist.

Die «.CamphertnaidsCore wird darcb aaterbMmigeaores Na~iom

m Amiaotaorottsaore, <~Htt-<~ abe~gefBbrt'). Der Aethytester

dieserSSor~ giebt mit sat{~tFig<'r8N(tredenAethytestcr46fHydroxy-

~rona&tre, C)H,t< Mnddery'LanronoMa<-e,CeHt<.C(~B').

Die LaaMaoMw" und y-LMMaote&oM gehen mit Mchtigkeit in

Lactone aber und sind ohae Zwe;fei ~y-oogesSttigte SSareo*). Die

HydtoxyJaaroasNui'e giebt aber keiaLactoo; dagegenverliert sie. mtt

Kalinmbiohromat und Schwefe~Zore behandeit~), KoNeadioxyd und

giebt eiB Ketpn. Hydroxytaoron~upe sehetot daher eine ~-HydMxy-
eSnre sm sein.

Ein anderer, ganz aoabhangtger Beweie von der UnnchHgheit
der zweiten Pefkio'achen Formel wird im letaten Theil dieser Mit-

theilung gegeben.

Vor einiger Zeit habeo E. B. Harris und ich~) eine aebr kteiae

Menge von einem Keton, C~HMO, bekommeo. Wenn die obigen

Darlegungen richtig sind, ist diesea Keton dae 3,3,3.Trimethytcyet('-

pentanon. Neaerdmga haben J.W.Shepherd ond icb dieses Ketnn

wieder bereitet ond einige seiner Denvate studirt. Hierdnreh bit et

die Synthèse des T''imetbyteyc!opentanons ein besonderea tnteresse.

Diese Syntbese ist nocb nioht voHst&Bdig, aber die Vorarbeit iat so

weit vorgeschritten, dasa seine BercHang nur eine Frage der Zeit anA

des Materia!s z)t sein acheint.

Wenn man eine Mischung von aatriamcyanessigsaaretn Aethyl
~tMr

mit y-broatMoeapl'oosaMretn Aethyl, o~>CBr.CHt.CHt.CO:C)Ht,
in

absolatem AethyMkohot auf demWaeserbad erMtzt, wird det Brom-

ester zum grassten Theit in den Ester einer aDges&ttigtenSSare Obe!~

getShrt. Es werden aber etwa 10 pCt< an DimethytcyaNcarboxSthyl-

cycbpentaaon, CtHO(CHt)9(CN)(COtCtH~, gebildet. Der Ester

der ungesâttigten SSoro und das unverSaderte cyanessigsanre Aethyl

') Amer. Chem. Jonm. 17, 431; 18, 690; dièse Berichte 28, MO;

89, 2327.

*) Amer. Cham. Journ. t6, 506.

S)Amer. Chem. Jonrn. 18, 68' dieeeBerichte 29, 2326.

*) Fittig and WSringer, Ann. d. Chem.827, 6; Noyés, Amer. Chem.

Jean). 17, 438.

~)Amer. Chem. Joura. 18, 688; dièse Berichte 89, 2826.

Anier. Chem. Journ. 18, 694; 30, 789.
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Wttrden nnter vet-mittdeptent Drack abdesti!Mrt und derMcketaodaaa
Alkohol omttryatattMirt. Der. noue KSrpe~r trystaUi~u't in &rMoaen

NadetB, welche bei !48.5" sehmetzen. Er iet in Atk~M ziemMeh
schwer ISstioh, Wsmer &et unt0a!ich.

0.2M3gSb9t.:0.!S-t3gHtû,0.4':26gC09.
00994g 8bst.: 7.Sgecm N (20.5",585 mm),

CnHtsNO~ Ber. C 63.!C,H 7.t8, N 6.70.

6ef.~63.t2,~ 7.31, 6.80.

Der KSfpet eottta entweder

f' M ~?>C-CO CN-CH-COt~HtUv;van~ '»
CH: cder CH.CO,C~;

ON3
¡

CH,"
~>~CH, ~>C CH,

sein. Zw!<cheB diesen l''nrme!n kann man wahMcheiaHch darch

ÇnndeNsatioa von cyaneasigBaarem Aetbyl tnit )'.brotNMOcspro't<MnMm
Metbyt entschetdeo. Die VeraKebe sind noch nicht aosgeMhrt. Daroh
BtMtzea mit Wmer im zogMchmokoaeB Rohr auf lM–t60" wird
die CyMgMppe verseift und eliminirt.

Natriotnaceteasigsaefes Aethyl giebt mit y-bromisocapronsaurem
Aetby! ein farMoses Oe), welche8 bei Ï80–!90<' (80 mm) siedet.
Auch natriammethytm&toBBttaresAethyl giebt o!h Oe!, das bei 195–3t0"

(30 mm)siedet. A(Meiner dieser Verbindungen hotfe ich, das erwBnaehte

3.3,3-TnmethytcyetopentaBOn zu hekommett.
Vor einiger Zeit habe ich die genetische Beziehon~, a-Campher-

atnidsCore AminotaaronsSare –~ y-Laofonots&are Campho-

h)cton, ermitteltl). Ctaisen and Menasse haben gezeigt, daaa îâo-

~'M f~H
nitrosocampher, CsHt<< mit Satzs<!nre behandett, in «.Cam-

~/U

pheratnidsXNre,CsHt4<u CbergefBhftwird~). Hierdorcb wird

bewiesen, dass dae Carboxyt der AmittotaafoneSare dem Carbonyl dM

Ctunphera entepftoht. lcb habe <Mchhewiesen!*), dass AtNinotjHtMM-

aStiM em t~tiStM Carboxy!, dihydroammocamphotytMche SSnre aber

cinaecandaresCafboxytenth&tt. DteB'oFtnetdeaOampherBSoUtedaher
CO.CHz

CHï–C-CH

CH$
( CHs

S~C-CH,

sein. Dièse Formel ist, 80?M! ich weias, noch nie vorgeschlagen
worden. Boaveaott bat eine Formel gegeben, in we!cher d!e

') Amer. Chem. Joam. 17, 425; diow Beriahto 88, 564.
') Aon.d. Ohem.N74, 7t; Amer. Chern. Joarn. 10, 507.

Amer. Chem.JoMn. 18, 686; dièse Beriobte 29; 2886.



SteUangcn von Carbonyl. und Methyten die amg~kehrten Mnd. ~Ue

be!de Form~n entsprechen dea ~tisten Formeln der CampheBeSore
vonPe<'k<n(Boaveaott).

M-Hydroxydihydroc!acampho!yttache SSarp.

(M:tJ.W.ShepherdattegeMbe:tet.)

Wenn mattdcBAethyteater der <t.h)'otadthydïoc!Mamphotyt!scbeo
8&MMmit einer wSeengcn LSaang von Barymahydroxyd e!a!ge Tage

lang bei emerTetnperatMt' von 30–40~achuttett, wMetzaatgrBssten
Thail in c~-camphotytische SSore zm'Ock~f~iMdeh. Etwa 10 pCt.
aber worden in «-hydfoxydtbydrootSMtnpbotytMche SSare Nber~Mbrt.
Nach Fattoog der ct!~a<nphotytischen SSore mit Satzs&nre b!e!bt die

HydroxysNure haoptaSchHeh in dtrMuttertaage and wMdncchtneby-

m!t!!ge8 Am~chNtt~t!! mit Aethor gewonneB. Die S~o~ ward~ aus

Ligroîn ode<- aus Benzol umkrystallisirt. Sie ist sehwer tBsUch io

Waaaer uad L!gmî&, mehr tSaticb in Benzot und krystallisirt in

Nadeln, welche bei H2" scbme!zen.

0.2462Sb8t.: 0.2038g HitO,0.5600g 00:.

0.t5S2gSbet.: O.t3ttg H~O,0.3600g00<.
C~HMÛ~ Ber. C 62.f9, R 9.30.

Gef. n ?.03, 62.8a, 9.20, 9.3?.

Weam diese Saure mit Btethypefoxyd and verdSontet Scbwefet-

aSure gekocht w!rd, so geht ein Keton, C)HttO, mit dem Wasser-

dixapf Cbef. Dt~Ma Eeton aiedet bei 1C7–169~ und hat ein spec!Ssches
"oo

€ewicht von 0.8956, ~y.

Diese CotMhtnten wanten mit einer eehr kleinen MMge von

Material ermittelt and sind nicht sehr genau, aber wenn man aich

<'rinnert, dass 3,5'D!methyIcyc!ohexanon bei Ï8!–!83"siedetund
)70

ein apeciSschea Gewicht von 0.8994, -~y, bat'), ao wird es Behr wahr-

scheMMh, dasa disses Keton e!o Deri~t de& Oyetopentanona. ist.

Daa Keton ist faat atdosHch in Wasser nnd bat emen pfeffbrmmz-
AhnHchen Gentch.

Das Ox!m dea Katons kryetatUeirt ace verdûnntem Alkobol in

Nadela, welche bei i04" schatetzen*). Der Geruch iet gteich dem

des Campheroxims..
O.t005g Sbst.: t0.72oem N (2?", <!84)nm).

CsHttNO. Ber.NMS. Gef.N!0.tf.

Wenn die zweite Formel von Perkin Nr die CamphersSare

(stehe oben) nchtig iet, soUte dieses Keton a!ch -mit zwei MotekMen

von Benzaldehzd condeosiren. 0.286 g des Estons, 0.5 g Benzatdehyd

') Knoevenagel, Ann. d. Chem. 29?, t64.
Amer. Chem. Joarn. 20, 789.
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(2Mo!): Sccnt Atkohotond 0.5 ccm Natronhoge (10-pMc.) wordeo

z'MMMBtMMgebmchtund aber Nacht sMheo gdaesen. Du Candûn'

s~oMprodect wurde mit Wasser gentil, mit Aetber aa~enoamtett
ond der CbeMchaasige Benzatd~hyd onter eioMn Druck Too 30 mm

bei 185" ~berdestiUttt. Der BBckstand wog O.S93g. Bereoboet

ein Prodtact M8 einem Moïekt!! BeozaMebyd 0.477 g, mit zwet

Mo!ckMea Benzaidehyd 0.685g. Das CoadeMatittMprodaot kry-

ataHMrt aoaAtkoho! in fttfbtosec Nadeln, we!6be bel 7~ ecbmoizen, v'

O.t28'?g8h<t: 0.3758g COe.0.0939g H;0.

C,.Ht~O. Ber. C 84.1!, R 8.41.

C~B~O. 87.42, 7.28.

Caf.. 83.54. » 8.46.

Das Keton bat sieh demnach mit nor einetn MciekSt BeMz-

aMehyd condeaetrt, and die zweite Formel v<m Perkin scheht M$- `.

gesc~sseo zu sein.

Die Einxetheiteo dieser Versoche werden im Amencan Cheaticat

Journal ersehe!neM.

Terre Haute, U. St. A.

Rosé P<~ytecha:e Instituts, 26.Jt)U 1899.

863. H. T. Peohmann und Bagen Beel: Ueber die Addittom

Ton Diazomethan an chinoue 1).

[AM dem ohemMehenL&boMtonamder UnhMsitM ICMngen.]

(Emgegangen fun H. AagostJ

LSsBt man in eine âtheriscbe DiazomothaotSaaBg <MaeSthensch~

LSftung von Chinon amHteaaen, m entsteht, wie schon Mber*) an-

geMnd)gt. wurde, ein beHer Ntederachtag, welcher sioh getb, rotb

and endticb brana fSrbt und nach dem AMHn!%n ond TrockMa ~e!t

nicht Hnmef, aber in der Regel unter AcMtosBacg eines ObeMechendett

Rauches in eiae schwarze kob!ige Masse verwMdëtt. Der KSrper
schomt eine Diazoverbindung zu sein. Von seioen Umwandtongs-

producten wurde bis jetzt da~enige stodirt, wetches daraus beim Auf-

bewabrea uater Aetber entsteht, oder wena mau, ohne abzo&tûriren,

durch 8cMtte!n in verdOnnter Natrontaage aufnimmt and dartw

dnrch eine SSare wieder aasfSUt.

Die Vefbindaog bttdet ein farbloses Pulver und besteht aus dea

Etementen von 1 Mol. Chinon nod 2 Moi. Dtazomethan. Sie enthatt

zwei durch Metalle, Alkyle und Acyle vertretbare WaMersto~ttome,

ferner zwei Ketogrnppea. lut Uebrigen scheitette die anmittetbare Unter-

') !5. Mittheilung aber DiMemethM:. DieMBenohte 28, 860.



__32M_

snebfmg der aeaen Sabetanz an ihrer gamz atMseMtdendichen Be-

st&td~tt~, indem aie z. B, weder doMh heMMaPermaagaoat B<xh
darch Koeben mit SohweMsaare oder SatpetcF~we~ aetbat mochea-

der,weseBttichaagegtMH9Bw<fd.
Ein dem vorateheaden ahotiches Prodoet worde am e-Naphto-

c h in on mtdDxMtomethan efhtdtea. an desaen Bildong 1 Mol. Naphte-
chhtOB nnd MF 1 Mo!. DtMQmeihM batheiMgt gM. Aaeh <HeMe,
znerst atMet-st nnbestSnd}g. bes~t MhUettaÏicheuM ao gMMeWMet-
8taadef&bigkeit, dasa e8 zar UmterBachaog angûeigoet let.

Wir eachteo noa auch einer NbaticheB VerbMtmg, m wetcher
daa Kohtensto&ketett de8Ch:noas, wonn DïtMomathao addirt wird,
dorch Oxydation seratôrt werdea kann, ohne daM dabe: der Theit
des Mo~katea, <m deMen BîMattg daa DiazOtaethao theiJn!mmt< eine
weMnttich&VetSadeFang erMdet; es war za e~atten, da<a die Natar
dee Oxydattonapfodactes eineu 8eMa<9 erhMbt auf den Mechacmatos
der Reaotioa aed die Art nnd Weise, in wetcher Diazomethan ange-
lagert wird. Ais ein zu diesem Zweck geaigoetee Matef:at erwies Meb
daa AddMoneproduct von Diszomethan aaNaphtazaritt; dièses hat
unedie Badische AniMn. undSod&.Fabrik in vorzag<icberQoa!iM:t
zur VerfBgnng gestellt, wofNr wir dereelben unseren Dank aus-
spMchen.

Bevor wir dos Napbtazarin der Einwirkuug von Dlazomethan
unterwarfen, verwandetten wir M in seine DiacetyiTerbindMgt zam
Schatze vor der Methytirung, und trogen letztere in eine Sthensche
LoMng des Ma~okSrpers ein. Ea faadca die g~w~heMohenErschemna-
geo atatt. Der Niederaeb!ag tie{!ert eine acMa kryataUMirmde Tti.
acetylverbindung. Ale diese durch Permaogtmat oder zweokmSssiger
darch SatpeteKSare oxydirt wurde, entstaad eme Sâure, welche beim
Erbitaen in Kohtendiexyd and Pyrazo! zerCeL Die Saare ist die
bieber Nooh anbekttnBte 4.5-PyrazotdicK<'bon8&ar6; diee wurde
bewieaen durch ïdentiScirNag mit der SSare) welche man darch Oxy-
dation und Verseifung des 4.5.Pyfa2otiadicarboB6aareetteM') (tta&
FamaraSureeater und Diazomethan) erhsh:

CH.CH.COOCHs _CH.C.COOH
"NH.CH COOCH, ~NH. C. COOH

Die Entetehang einer PyrazoMiearbottsaare dureb Oxydation des

CondensationapMdactM aaa Naphtazsrin und Biazo<nethan iat kaam
andera, ais durch die Annahme za erktNfet), daM in dem !atztmen der
Pyrazetnng ptSibrmirt ist. Dann muas aber das Diazoatethao siob
an daa Cbinon in dersetben Weise addiren wie z. B. an FumareawM.
ester, Bamtioh an die zwMchea zwei Ketogrmppen beSndtieheDoppet-

') S. v. Peehnutno, dièse Benchte 87,18~0.
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MndtMg. Man MoM anaehmoo, daea dabe! Merat eia Diaeoanhydrid
entateht, wctchet Hob aachher in den Pyra~o!nognnt!age~ e))9MM

w:ebeiPamar8aaMMter(GPOC!~==X):

CH.X
~CHt.CHf.X ~~CH.CH.X

CH.X ~N–ca.X ~NH.CH.X

WShreud in d!eaem Fait die Utntagerang mgk(.t undrasch ver-

iNa~, daM der tatefmedMre DiMokSrpeT a~:h der Beobachtaag entr

zieht, treten die AddiMoMpMducte der Ch!none zaoNebst &b anbe~

6Mnd!ge DtMoterMndwgea aMf, die tangent und aUmâhMeh iu `_
Pyr&zotdenvKte Sbe~ehen. FBr die VerbMdoag eas Nttphtazt~n
ttotamt man ecHtessMeh zaMgeaden zwe! Formein, die s!ehnar

~orch die relative SteHang der ~wei Naphtazarinhydfoxyte unter*
acheMeB:

CO C.OH CO CH

~~CH.BC~Cf~C.OH .CH.HCr"~Cr"CHt
~NH.HcUc~'CH 'NH.HcLJc'Jc.OH'~H CO CH CO C.OH

a~

und wovon v!e!!e!cht die erstere die wahreebeinlicbere iet.

Beide Formeb lassen die Entstehung von PyrozotdtcarbonsSate
durch Oxydation erwarteu, welche ja auch thateRcMIch erha!ten

worden ist.

Was die Nomenclatur betrHR, so ktuon man die Verbindang a. a.

aoSassen ata ein MnsymmetrMehesDoppetketon oder ata ein Derivat

des noch anbekaonten Naphtûpyrazob; wir geben der tetzterea Aaf-

faasuhg den Vorzug und aencen den KBrper DioxydiketoMaphto"

dihydropyrazot. Das zweifeltos analog constituirte AddittonB*

produet aas a-Naphtochinon und DiazomethM:

CO CH

~CH.HC~C~CH t
NR w HC~C~C H

CO CH

iat dann Diketonaphtodibydropyrazol.

UebcrtrSgt man die vofstehendeo AnBChaaMogenanf das Addition8-

product Me Beazocttino& ond 2 Mol. Diazomethan, so gelangt man

dafSr za zwei sich dorch die relative Stettoag der StieketoNatome

antencheidendcn Formeln:

CO CO

.CH.HC~CH.CH~ ~CH.HCr~CH.NtL,
~<NH.HcUcH.NH~ "NH.HCL-CH.CH~-NB. HC:

~CCCIH
NH NH

HO'¿CH
CH

co cb



'–

V!et!e!cbt verdient davon d'à erstefe wegen ihrer SyoMMtrie dec

VoMOgt wor&bef aber onmïttetbare expw~eateUe Aahal~p~akte nicht

?or!:Cgcn.
Die Verbtodaag ist danach ata ein Denvat dee Benzod!pyrM:o!~

andere AbMmmtinge deaselbea kennt man dorch. v. Rothenbnrg')

a<'d BSotger') – aafiïa&Mea und kaon ata D!ketobcmzo-d!8di-

hydropyrazot bezeicbMt werdef. Die Formel cathah ~wet KoMeN*

oxydgrappen) wie es das AH<h'eteneiaea Mpheay!hydfa~pc8 VMiaogt.
Die 'Mgcr der saorea E)gen6chs6en 8Md die ImidgrMppeN, dieae

nehtnM aoeb Atkyt und Aoyl auf! daesethe g!!t aat6r!ieh Mr~aphto-

verbindnngen. Mo Farblo8igkeit der nëaeB KBrper epneht n!cht

gegen dM Anweseaheit derIEetograpp~o, wMtDtketohMamethyteo,
welches man ats Mattereobstao~ deMe;ben bétracbten tmnn, aMh
furMos ist; femer iat x. B. das nach ShmIteKemtypas zasammea*

gesetzte, ~~e! CatbOBy!g)'app<!0 énthattènde PytocoU eine iarMoe''

Stibatanz.

~-Naphtoch!aoN reagirt ebenfaHa mit Diaiomethau, wobei

bisher nur eia zShCSMtges Oel erbatten wurde.

&p~meH«HM.

D!hetebeNzo.d!adihy<!ropyrMOJ.

HSohsteBe je 3.5 g Chinon werden :n Aetber ge!6st und attmSh!:ch

)n eine eiskalte, Stbensche D!aMmethMt6sung ans lOccm Nitroso-

tnfthytorethan gegossen. Aiabatd faUt e!n weiBaer, batd getMich

werdender Niede~eMag ans, der, aMttnrt, sn der I<(tftbraaproth wird

und, sobald er trocken )st, gewobntich unter Ranchentwickelung ver-

po<R. Msst man den NiederecMag 1–2 Tage aoter Aether an einem

katten Ort stehea, so l&Mt er sich nach dem AbMtnren tMckne~

ohne za verpa~o.
Am zwecktBSsstgaten ist fotgendea Verfabren. Das ReactMne-

gemisch wird 5–10 Minnten nach dem ZusammeogtéMen tait '~Votum

Alkohol versetzt und nach euMtiindigem Stehen bei 0" langsam M

tebtMft gescbüttelte, verd6nnt& NatrontSsuag gegosaen, im Scheid~

trichter getrennt and die braanrcthe Losnag mit terd9anter SchweM-

saure angeaNuert. Der flockige, grauweisse NiederacMag kann mittels

guten Ftttf!rpap!crs abgenatscht und aNSgewasehen werden. Dann

wird er in wenig vefdBBnter Natrontauge aa~enommen 'md die

L59)mg mit dem nRmMchen Vo!om 30-pMc. Natrontaugo veraetzt,

worauf namentlich in der K&tte ein Kryetatthrei eines gelben Natriam-

sa!xe9~atateht, du Sber gehSttetem Papier abgeeaagt ond ungewascben

') D:eM Bottehte 87, 472.

DieM Berichte 22, 2845 Aom.; cf. Nûf, Am. Chen. Joarn. 12, 392.
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aufThop gebracht wird. Aaabeateca. 85pCt. der Théorie. Aa~

der LBaang des NatfimMakea m UVaeserf&Mt durch AasSaem d;e~

neae Verbindung in weiMen Fbeken au, die beim Aurkochen patveri~

werden. Wegea ihrer SchwedSaUchkeit kaon aie aicbt amh'ystaMmirt

werden. Wir baben 8te daher ia eonceattirtef SaIpeteMNare gelSat

und durch WaMer wieder abgeBchMen (1. Anatyse), oder b6Mer im

die tmten bMeMabene Diace~tverbMang vwwande!t nad aae dieser

wieder regenetirt (3. Analyse).

CiBaO~. Ber.C&O.O, H 4.2, N29.1.

Oef. 4M, 49.6, c 3.0, 3.7, » 29.2.

FM-btosee Pulver. F&ngt bei 280" ao, aioh zu echwarzen aad ist

bei 300" zersetzt. U))!5~cb in den gewShnMehen L8aaBgemitte!o.

EM!g9<areanhydnd tSftt ee beim Koehen unter Bildung einer Acetyt-

verbmdang. Aoe hetsae~ etark~r Satpetere&OMkana es MmktyataBi.

sirt werden. In Aik~MB mit getberFMbe t8sKcb; aua dtesefL&Mng

fSUen concentrirte Alkalien feioe gelbe Nadeln. lo Soda nur beim

Koehen unter GetbfKrbaag lostich, beim Erkalten tritt wieder Ent. `:

CXrbang ein und die Verbindung ktystattisirt in mikroakopiscben.

Warzeben aus.

Die LSeang der Alkalisalze wird darch Sitberoitrat gef&t; der

NiederacMag liefert mit Jodmetbyt ein &!hatiant8BKcbe8 Product.

Oxydations. und Redactiona-MiMet wMen ohae Einwu-kMg.

DiacetylverbiadaBg.

Kocht man voretebende VerMndottg mit 10-12 Theilen EBsig'

9&aMaBbydrid,90 gebt aie aMmSM!chinLSaong, wabread gteichzeitig

dae DMce<ytdenv)tt aatt<M!t. Nacb M. 'A Standen fùgt man etwas

E!aeMig hinzo, tasst erkalten und aaagt ab. Zar Reinigongkryatatt:-

sirt maa aus einem heiaaen Cemisch gleicher Vota<n!na EMigaamre-

anhydrid und EiMsmg um mnd w~ht schJtiesstich aneceeaive mit v

EiaeMig, Atkoho! and Aether.

FarMose, ge!b8t!cMgeNadetn, f&'bea sich aber 300" braan. Un-

toeUch in den gewôhntiehen Solventien. Schoo dareh vefdQmtte

Atkatien momentan verseift.

C,!)Ht,0~<. Ber. C M.2, H 4.3. N 80.2.

Gef. » 52.1, 53.5, 52.4, 4.0, 4.1, 8.7, 20.4.

Dipheayihydrazon.

2 g DiketobenzodiadihydropyMzct wurden in 20 g Phenyihydrazm

getôst und die MBang 2-3 Minuten int Sieden gehalten. Nach dem

Ef~atten wird mit verdSnnter Ess!ge&are versetzt, der NiedeneMag

abgeaaagt und zoerst mit Alkohol, dann mit Aether gewaschen. AM-

beata 2.&g. L66t man in heiMetn Aceton, Mgt daa DSmMcbeVohm

Benzol zu und destillirt die Hiilfte des Acetona ab, sa erhâlt man
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du Hydrata ate g6!bM, mita~ktyeta!U!t!Mhea Pc!?er, Schmp.266".

Xn den meiaten LSanagmaitteta schwer !StMch. Die Msang in epa'

<enttirter SchweMeaafe iet rein blau. Die Maong m EMigtSaw
wird darch EiseaeMorid zaeret roth geMrbt, nadther entetcht ein

MthbfMMr NiederseMag.

C~H~Nt. Ber. C 64.5, H 5.8. N30.L

Ûef..64.9,~4.7,'39.8.

BtketeMphto'dïhy~pyfazot.
in dte Stheriache L8a<tog von D!azomethao tma 6 ccm Nitroeo*

methy!aMthaa ~east man bel 0~5" die MsMOg von 4g«-Naphto'
<:Mt)tonin Aether. Nach korzer Z6it etttateht ein we!M~r, MMb-

<toake)aderNieder8eMag, welcher daeVerha!tea des eotepM<~eBt!t<B

NaphtocMcooabkCmntUNga ze!gt. Ër w<tfde aMttnM, dfeimat mit

Aether gMpah ao(t, bevor er tfoetea wentea konMte, mit der

80-&chen Menge Eisess!~ aos dem Mtey gespMt und Ma sué LSeang
~rMMt. Beim EfMtea eatstehea farblose Nadeln, deren Menge
~0 pCt. der Theone bettSgt. Für die 1. Analyee wurde aM

40-procentiger SatpeteMaare, <!h' die 2. ans Alkohol, f<tr die 3. zaeMt

aus SatpeteraNare, dana au E!aeMig amkrystalliairt.

CttHsOtNt.Ber.Cee.O, H 4.0. NÏ4.0.
Gef. » 66.2, 66.t, 65.8, 3.9, 3.6, 3.8, t4.4, t4. 1.

MoL.Gew.in PheaoL Ber. 200. Gef. 178.

FatMoee NMotchen aue E!aeM!g, die beim Brhitzen aoMimiMn.
Be: 280" schwarzen a!e etch, sodass Ma Schmetepnokt moht beobachtet

werden konote. In aiien Manngsnuttetn achwer lôslioh, ïetchter in

Pyridin. Von Alkalien mit graogetber Farbe, von SodfdCaoag emt
beim Kochen M<gmtMMMB. Daa SttbeMdz !!efert mit Jodmethy!
einen aUMUoetSaUcben A~tber. OxydaëMe- aud BpdMetiom*MitMt
sind ohne E!nwir!t)tag. ta ohtorotbrtahoher SMpenaioB mit Brom

~emetzt, ea<steht ein rother, hryBtatUtbcher NiederBoMxg, der nos

einem BnnnaddMonsprodaet beeteht, we!ohea an der Laft in Beine

CompoNeatem zerSHi~

Monobenzoylverbindang.
Nacb Schottea-BtunBttmn dafgeateUt. VerMzte Nadeln aae

viet kochendem Alkohol. Laîcht tSsHchin CMom!!t)fm. Schmp.185".
Ct9Ht,0!tN,. Bey.C~.O,B8.9,NM.

ûe<. » 71.8, S.4, 9.3.

Monop honylhydrason.
Entetebt beim Aofkochen mit der fama~hen Meoge Phenyï*

hydtMtn. Nachher behaadett man mit vefdanBter Esaig<6nre, sangt
ab und wâscht mit Alkohol and Aether. Ziegeîrothe, vetatzte NMe~
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chea MU kochendem Etsessig. Sehmp. 872" aater Zefs~tzcBg; &

deh taeNtëo So~en~n echwet ÎS~toh. ~on conoentfiftef Schwc~-
8&t(Mmit viotetter Farbe ~u~ettommen. ln AtkaMen erst besa Et~.

warmeà mit braunet, iu &!kohotiMhem KaM Bchoa bel gewSbaMcher

Teotperatar mit gfNner Farbe Metieh, die auf Zesatz von Waseep ia
Braan amacHSgt.

-–
DawDiketoaftpht<td!hydt'opyrKzol nar mit 1 Mot.

PhenythydrazH) reagirt, apricht nicht gegen die Attweeeohoit voa !!we!

CarboBy!gmppen, weil auch andere Dlketoverbindougen dieee Eigen-
echs~ beaitzen.

Mocoixtot.

Die schwaoh atkaMach~ Maacg dMN&pbtoketopyrazotsworde
mit Nber~oh~Miger HydroxytamtneMorhydrattoa~ng 6 StaBden e~

wNrmt. Beim AneNaera aet eio getbtMber~MetseMftg aas, der àtrn

EtaësMg odert'yfidînomkrystaUiNrtwarde. NMekh~tt, Schmp.37~,
mit 1 Mo!. Eryat<dtwM9M' aas terdBoBten! Pyndm. D!e atbJisehf

LBeungMtgetb.

CttHsOtN,. Bar. C M.6, B 4.7, N 18.0, tHaO 7.7.

<M:~56.4,*4.18,3,t&0, < 7.2.

liioxydiiietonaphto-dibydropyraaol.

DteM BdtSM Verbindung eatsteht durch Vmwe!fuog der unten

beschnebenem Aca~tverMhdnngen durch SSnreo oder AtkaUen. Am.

zweekatËMigsten Mst man daa Acetylderivat in hNSBemEtsessig, f6gt
1 Vol. Wasser aad 1 Vol. coacentf!rte)' MzsRuM z<t Nad etWSrmt

bis die tuerat grane Msang Bber Gelb in Orange 5bofgegM)gen ist.

Nach einiger Zeit erstarrt die FMeatgkeit za einem BMi feiner, ver-

Ctzter, orangerother NMoÏchea, di& aMa BiMMtg oder verd&nntem

Pyridin amkryatatMetrt werden tcSnnen. Die Sabstanz beattzt gfMaes

SnHimaNoBsyermSgen. Sctmp. 300". In aUan M«t)og8mitteht sohwer

!8ielictt; die geringsteN Mettgen etthëitea dansetbeo getbgrtae Fittor-

escoaz. Concentrirte SelhweMsture last mit rother Farbe and braa&*

gelber Ftoorescenz, wâbrend die SchwefêMoreISaacg des NaphtMarina
blaumth ist und keine FioorMcenz beaitzt. Die atkatieche LSem)~
iet fuchainroth, die des Naphtazarins dagegen bekanntlich Naa.

Diacetyldioxydiketonaphto-di~ydro~yrazot.

Je 3 g DiacetyittaphtMtu'm wefdea in Chtofotorm getaat ond bei

O" in Sthenaches Diazomethan tme 3 ccm Nitrosomethylorethan ge-

gossen. Die M!a<AnngiNrbt aich danketroth uad nach einiger Zeit

entateht eia geibMeher Niederschtag. Neeh 2-Mgigem Stehen wird

aMUtrirt ond aoe Aceton NmttryBtaUiairt. Nadeln, Schmp. 175". Aua-

beote 50 pCt. – In dem nteMteo Soi~entien schwer t6aUoh, aHM~r in



Pytiduï oder betaaem E!6eMig. Die a~sUseha LSeang iat violer
SSuMn )fS!kn dM&M~e ffeteBiioxyvwMN~Mg~ rotbeli ,Flookell~

ttieVerMndcogistaëbwerzateht~en.

û,6RMOtN!.Ber.C57.0, H3.8, NM.

G~ &6.~56.9, 3.4, 3.4, & 8.6.

TH&cetyld&c!?tt. r

Dièse Vef&iada! in wetctter %wei Âcetytë an Saae~tofF, eina

an 8tic&at<~ gebanden iet, ze!chn&t a!eh vof den Mehef beschriabeMn

VerbittduBgeo darch i)tre KtyetaUtaà~oBBfSMg~eit aaa. Man efh&tt ai&

dafth AotSeen dër Diac~verMndaog in der lO-fachooMange E~Mg*

sSareanhydnd n<fbh dem HtMaMgen von Aikottot ab geibe KryataU-

mMse~ d:6 aM kochendetn Eiaeeatg !a grSnsttcMgèn BiSttehen hrys'

t!tUisttt,~etche baH73"zm emer otaage~tb~MaPtSs~g~tscbtneben..
Béttr MhwerÏSaUch; aM) MchteatemUt PyHtHn. Bt&I~~ng in.

coneeotrirter SchweMaaare {et fNCh~!nMt&. Baroh S&arcn odef Aï''

kaMen Mcht verseift. DteLSMMtgta w~îgAikaHistgetbfathand
wMdofchtBehrAtMMihcMaMth.

C,tH,tNT09.Ber.6a7.0, H~, N~.
a<tf. t 5?.5, 56.9, 9.&,3.6, 8.0, 8:8.

~yr&zet-4.5 dicarbCM&nte.

1. Dnrch Oxydation des Toratehendeo Triacetates. Dt~

Wab! des Oxydationsmittejs Mt Mf das Oxydationsprodttet ohne Ein-

Oasai aûch ist es g!etchgNti~ ob man matkaiischef oder 6aNr<-r

Losang Mbeitet. Am em~ehstea ist et), daa TM~eetat mit der

20–80.&cheNMengeca.l?-proeeot!ge<'Sft!p6t6m&tre(lVot.Sa!petep-
s&oM vom apec. Gewicht 1.38 and 2 Vol. WaMer) z~ koehea, bis

einefiMMcee, htM'eLSaimg entstamdem iet, aww~ehernBohMBgeMm

Stehen dieSSareia weiMen woUtgenNsMcheB aaaia'ye~UMft. Au

derMatterhMtge iiaaa dofch Eindampfem einë weitereMengegewottBee
werden. Sie wird aw ca.SQTheiten heissef, ea. 13~pMoeot!gerSat.

peteM&nre omkrystattMft. We!sBe gtSezende Nsde!n mit 1 Mo!. Kry-

stattwtMeer, die schon an der Laft verwittem und matt werden.

Schmp. 360~ unter GMentwickelaag.

OtH-tO~N. BiO. Ber. C 34.5, H 8.4, N 16.t, BhO tOA

Ge~ 34.4, 4.0, » !6.4, M.6 im Mitt<L

Die SSure iat m heissem Wasser !eicht tSeMoh, beim Erkatten

erst$n-t die LSsaag za einer dtu-chsichttgen GaMerte, was SoMer<t

charakte~stisch ist. In Alkobol iat aie Mcht tSsMch, olme wieder dar-

aaa M krystatU~K'n. 8ehwed6aUoh ist aie m Aether, anl8altoh in

Chtoro&rm. Wir konnten sie nur aus rnSesig verdanater Salpeter-

eSare umkrystalliairen.
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3. Aaa Pyr<moHB'4.5'dicarboas&ar6BtathyteBter.
Die

psmteHBng derPyraz~CM'boaeNare
aaa dieaem Eater hatte deren

ïd6Bt:aeM:oa zum Zweck. Mau ëtMtt aie am ein&cheten datoh

Koeheo des EateM mit 20.ptoceat!ger Satpe~raSate, wodatoh gMch.

~eitig oxydirt and wfBMft wird. Die ïsoMraag geacMeht, wie obea

besehneben.

Man htum aber obigen Eeter aneh znoitchat darch Oxydation mit

Brom naoh E. Bachner') ia Pyrazot-diearbotteSoreeste!- (e. a.)

6bM(Bhrea and danB e~ mit S&areN oder Atttatiea verseiten.

CtHtOtN~HtO. BM.N16.t,H),OM.3.
6ef. 1S.9. M.7<

Pyraz&4.&*dto&rboaa<m'emethyte9ter.

PyfaMMB-4.5'd!cMboa~MMter')
wird h ea. 6The;tea CMoM'

form be: gewa~nMchefTempefataf ge!8st wd bei ? athfNttich tn!t

der auf 1 MoteMt bereobBeten Menge Brom vM-Mtzt,wobeï tnontMtM

EntfStbacg ataMadst. Dann wird derch omen troc~nen LaastMm

zor Trockue gebracht, mit NattiKmMcN'bonatieeung gewMohen and

ana he:8BemWasser umkryBtatUairt. Weiaae veratzteNttdetn, Sohmp.

t41". ïn den meisten Maangem:tteh !8aUch. Von Soda ohne KoMec.

6&atMatwMtdaoga<t%e<tommen.

C,HtO<Nit. Ber.C45.6.H4.3,Nl&.3.
Oef. 45.3, » 4.6, t$.3.

Pyrazo!.

ErMM! man die PyMiMtdicafbonaaarem einem Frac~onirMtb.

chea Cber den Sûhmetzpankt, so entweMtt Kohtendioxyd and in der

VortageMtein we:MMKryatat!pntver und ein stbnahMcherstm'MBdM

Oel. LetzMKS iat Pyfazo!. Es kfyBtaU:eitt aoe Ligrorn ia gla8-

~'anzenden Priemen vom 69–70~. Die w«Mnge LSmagzeigte

Tteatmb faction. Daa Pikrat aehtB)!zt bei 160'. SabMmat oder SCbef.

<Msetatgabea aaf Zusatz von An'm<Mt!a&waiese MUongeB.

D~ tmgefuhrten Pyrazolderivate werden von Hm. E. von Krafft

n&hw MteMacM.

*) AM.d. Chem. 278, 246.

H. Y.PeohmMB, dièse Berichte M, M90.
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tXth-hte <i.H. chMtt. <:et)))hchoft.* Jfttt~. \XXt). t49

364. H.v.Peohmann: OebereinCoBdMMattoaaproduet
der G~tttoona&ute.

[YcrtiioBgoMittheilong &Mdem ohemMchenI~boratodam der U<tivereit&t

TObingen.)

(Ëingeg~ngeoam M. Aognat)

Vor einiger Zeit habe ich in Getoeineehaft mit Hrn. Dr. Max

Haaeer') eine MetteUN<ers)tcbmtg Gber die CtXBtttmsNoreaMgeOhrt,
wetche zu einer intefeseaaten, mit der CotMttiim&treisomereo Ver-

bïadang gefSbrt bat, ûber welche demMehst berichtet werden aoH.
Im Aaschtass ae diese UnteKach)tng wurde o. a. der V~Mac!) ge-
macht, den Ester der Oxyntethytettghtaeonsaore, a!s deren ~-Lacton
die CumaMasaure anzoseben ist,

CH

COOH.CH:CH.C.COOH Ho C.COOII

CH.OH OC CH

Humittetbar durch Condensation von GtutaeonBSareester mit Ameiaen-
<-stefdarzuatelleu. Unter den gewShtten Bediagangen fand zwar eine
Reaction statt, aber gegendie Erwartuog ohneBetheHigung des Ameiaen-
esters. Es entstand durch Vereinigoog zweier Moleknle Giutacon-

saureester, MMmit dem ietzteren polymerer Ester.
Mot..Gew. im erstan-endan Benzol: Ber. «!6. Gef. 298, S92, 296.
Die VerbMdMg bildet ein zahOOasigea,oater 22 mmDruck bei

~2~ siedendes OeL Dnrch Veraeifong orhatt man daraus eine sehBn

krystallisirende 8&are, welche naoh dem Vorsteheoden die doppe!te
Motekuiargr8ase wie die GtataconaNure haben muas.

Sie krystattiairt in weisaen Prismen, die bei 207" uoter Zer.

setzang schmetzeB.

CtoHMOe.Ber. 0 4M, H 'M.
Gef. 46.0, ?.3, 4.9, 4.8.

Die Untemoehnng der Reaction, bei deren Auffindung ich mich
der hCtfreichen UuteratStzong des Hm. Dr. Andreas Jacobi zo

erfreuen batte, wird im nSchsten Semester fortgeeetzt.

') Ueber hceumatijM&are;InMgMrtddiMertatien,T5bingen 1898.
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8M. Cteefg Wagner und W. Brtoknef:

U~ber die Bezteh<œg der ~imeBhtHoïdhydfate za den HaloM-

anhydrtden des Bemeota.

[Mittheitottg aus dem Luboratorium far organhohe Chemie der Univenit&t

WtHsehtta.J

(Eingegaagenam t4. Aa~Mt.)

Das von atten, a<MTerpentinSt dargesteiitea VerMadttOgen anter

dem NttNten *h0nett!cber Campher' Mm t~ogaten bekannte Pinen-

hydroch~orid Mt Oegenstand vieler Untersuohungéo und BesprechMngen

gewesen, und deMeuangeachtet bleibt seine Stellung zu den anderen

campherbHdeudenCbtonden, CteHttCt, unaafgettiSrt. Ganz allgemein
wird dMsetbe far eine mit den Chtonmhydriden der Borneote struetur-

isomere VerHndaog angeaprocheo, weon man aieb jedoeh nach den

GrSHden, welche eine sotche Anech:mung stStzen kSnnten, aotschaut,

so findet mat), dass MMwa jegtiche Boweiakrah abgeht. Da nun

aber dia Aufkt&roBg der Nmtor des PioenbydrocMorids fOr die Er-

kenntnMS der Beziehangen der Pinengrappe zo der Camphergrappe
von keiner geringoa Bedeatang sein kann, M bat der Erat~ von Mne

Mboa Mit mebreren Jabren die AMsfiïhrungeiner Reibe von Unter-

sachaogM, welcbe die AnafSHnng dieoer Lucke in der Terpencheatie

hexweckten, verantasst. Za solchen UotefBBchaogen gehSrt aucb die

gegenwSrtige.
Nach ihrem Umprenge untersetteidet man Mr Zeit vier Ver-

bindangen von der Zusammentetmng C~HnO, welche darch Sstz-

tSMeabepattong in Camphen Sbefgehea. E~ Bind dtes: Pineuhydro-

chtofid, Camphenbydrochlorid, Isoborny!cMond und das sogenannte

B&rny!cbtond. Die beiden ersten wurden ron Anfang an ecbarf

anterscMedeo. So ut die aasaefgewëhnMche Bestiindigkeit des Pioea

chlorbydrats achoa von Butterow 1) erkannt worden. indem er ge-

ze!gt batte, daM diese Verbindang selbst bei 190–! 60~ von Wasser

und Aikohot nur sehr uNmHkonttnef) zersetzt wird. Eingehend iet

der Sachverhalt aber erst von Ri ban etudirt worden ~). Dersetbe

fand, daea, wenn man die beiden Chloride noter gauz gteichen Be*

diogangen mit dem Fanfondzwanzigfaehea ihres Gewicbts Wa<aer aaf

10(~" erhitxt, das Pinenbydrochiorid an dassetbe nach 15 Stunden

weoiger ais 6 pCt. seines SabaSaregehatts abgiebt, w&hrendGamphen-

hydrochlorid nach 12.5 Stouden bereita 95.5 pCt. dessetben vertieH.

WtMser von gewohnHcher Temperatur übt, nach Riban, anf das

Pinenbydrochlorid gar keine Wirkung aus, wogegen die Campheu-

verbindang auch von Botchen verBndert wird. Pittenchiorhydrat giebt

<)Jshreeber. f. t856, 609.

~) Ann. Chim. Phye. 1875(5], 6, 5 und 2)5.
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keine FM!ong mtt Sttberoitrat, woht aber daa Camphenhydrochtorid.
I<eti!terea wird darch zwaozigetOndigea Erhitzen ntitweiageistigë)'
KaMiMge aaf t00" votMndtg entehtort, wBhrend d!eEBtchbrottg
des PineMeMorhydrata erat aach dem Etbitzen auf 17S–MO" aa<~b

65 Stunden gelingt. ln der Pinenvefbindoog ist atM die Sa~sSare

viet feater, ats in der CampheoterModung, gebanden. DaMng~n
kann nach JBager-KIttgea*) and nach Reyohter~) ein Unter-

seMed zwbehen der.Letzteren und dem Ï9oboMytch!ond. welche

aus Isoborneol vernnttebt PhoephorpentacMorid oder SatzsNMfe 8!cb

darstellen ïasst, nicht wahfgenommett werden. Dies war, aach

Beyehter's Meinong, aneh vofans~oseben, weil durch Aniagerung

organiMher Sattren an das Cantptten die Ester dés hobofoeota ent-

stehen und daher dae Antagernngep''odoct von Satt~Sore an dieses

Tefpen daa antaprechende CMoranhydnd sein taxée. Niobt eo ein-

fhcb Mt dae f!cMgo Vefh&!tn!<9 des Ï9<tborny!eb!orida M dem eo-

genaantea BornyicMoftd zu erimittela. Unter dieser Benèrinaag ver-

steht man bettanntiich das Etnwirkuagsprodact von FBnHach-Chtor-

phoaphor Mf Borneol, welcbes von K&ch!er~ dargeateUt and dana

von diesem in Gememschaf~ mit Spitzen*) einem vergtetchenden
Studium mit Comphenhydrochtorid onterzogen worden iet. Da sieh

hierbei heranagestellt batte, dass beide Verbindaogen den gloichen

8chntf!2panht(t&7~) h~ben, g!e!ch !e!chtond votthommenvnn Waeee)*

be! )00" zereotzt werden und das gteiche Verhatten gegenOber Silber-

acetat and Eisessig aufw~Bett~), so haben die Geneonten siob Mr die:

îdentMt derselben attagesprochen. ïa neoerer Zeit sind diese Ver-

bindttngen von Nenem von JNttger nnd Klages vetgtichen worden.

Sie erhieiten aoe beiden durch Erwarmen mit EiaeMtgIeoborny!acetat
und durch Einwirkung von Brom und dartmHbtgende Benandtang der

ReactioneprodNCte mit ChinoMn~) das gteiche BtoocampheH, erk!N)'tet*

') Diese Berichte 89, S44. ') Diese Bericble 89, 697.

3) Ana. d. Chom. 197, 92. *) AM. d. Chem, 800, 34&.

6)Die <etztereRéaction, welohe in derKattaemgeteitetandzotetetdofeb

zebnatBndigMErwarmen tmf W*eotetatttzt worden var, hat iheeMneben

Camphemûrncn boi 220–380" aiedenden Ester geriefert. Dieeer Ester f{ttb
bei der Verseifong einen AIkohot~om Schtnp.200", wclohenNt, da za jeeer
Zoitbobomeot noch onbetaont war, Mr BorneolaMpMchen, der abor nach

MMMmjetztgen Wisaen jedonfaMeïsobMneot war.
L o. Die GeBMnten fMMn des EiBwiAoo~pMdcet wn Brom aof

die Chloride, welches aie niobt ntther anteMooht haben, a)s C~HteCt Br auf;
Godtewakt bat jedocb im hiesigenLabomtctimn am !aobon)ytcMoTMdar-

gethan,dam dieM AttffaMtmg nioht richtig iat, da daa beMgte Pradnet sieh

a)a CamphendibromidCtoHteBrt vom Schmp. 90–90.5"

Ber. Br 54.0&. Gef. Br 53.86, 5B.9!, 5S.86.

zu erkennen gegeben hat. Die Reaction vM'ianft &tsoimder Weise, dMs

von dem IsotemytcMend zeerst SatMauMsich abspaltet und dMO Brom*an

149*
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sich aber dessenungeachtet, aascheineod car aaa dem Grande, dM~

die eiue Verbindung aua Borneol und die andere ans hobot~~eo~

atamtBte, Mr die Btereoisomerie deraetben. Pieser Me!Munghat s!oh

auch Beycht~r MgeMbhMeea; wir dagegem MetteH eie fOrsehr oo-

wahrscbeinMeh und zwur ans den fotgenden 6r<!aden. Aaa den

Arbeitea von Haller, Bertfam-Watbttum und Bonehardat-

Lafont weiaBman, dasa Borneol von hoboroeoi eeharf <u)te!'sob!eden

ist. 80 bstHaUer'), wetchem wirdieBeMgÈwonuugHad die erate

Mogeheode Unterauehang des von Mont~otfier~) untdeckten ho*

borneola verdankeB, gezeigt, dass diese 'von ibm ab tïsccatnpboh
oder ~Camphot ~< bezeiehaete und ata atereoisomer mit Borneol

augesprochene Verbindung vom tetzterett ooter anderem a!ch dadoreh

Nnteracbetdet, dasa sie beimEfbib:ett mit Bisessig ttof 200" leicht i)t

CampheM und WaMer gespatten wird, wahfeod BoraMt onter den"

se!b$n BedmgaageB dos bel 30*~sehmetzeode Âcetat t!ebrt. Bartram

und WatbaatB~), wetche eintge Jahre darauf -mit demiBobotneot

von HaUef das VeMeïfatgBprodMctder Ester, welche entetehen.

wenn Camphea mit orgamacbeu S&aMn f8r aioh (Lafont)4), oder

in Gegenwart verdSonter SehwefeMure behandett wird, !denti6cirt

haben, Mhrteo ata weitere UnteMeheidongemerkmate dieser Atkohote

ttn, daM Jsoborneol sowobl beim Kochea mit verdNnnter Scbwefel-

eaore, ats auch mit Benzol und ZinkcbIorM, leiobt in Wasaer and

Camphen zerfSMt ond~beim Erwarmea mit methyt- nnd &thyt-atkoho-
lisober Scbwe(!&!?Sarain die cerMepondirenden Aether umgewandett

wird, wSbt'eod Borneol unter deuMtben Bedmgangen unverSnd~rt

das entatehcndaCamphenaagelagertwird. D!tr<mefolgt, dass die von M<n'9h

(Proc.Chem.Soc. t&. M) gmnMhteAMahme,zoMga deMr Camphendibromid,
nicht darch directe Antagemogvoo Htom Mt Camphen, Madem auf dom

Wege der 8abat!t))t)on am CtunphenhydMbromideatstehan se)!, sich nicht

bestatig~. BeittcNg mag aaeh N'w5bntwerdea, dMsOo<Hewtki, wie bereits
attf der im vorigen Herbatin Kijewftt~ttgetmbtenNatnrforsoherveraemmlung

mitgetheiltworden ist, Camphondibromidm einer Aasbeute von 56 pCt. dea

Theorotischangewinnt, indemer zu dem ftbgohCMtenGemischwn 32 g Brom
und 26 g Aether die AofMMngvon 26g CompheeM 62g eiaerans gieichm
Theilen Aether und Amytittkohotbereiteten Mischaog hin!:otrëpMt, daa

ReactioMpmdoct dem) m eine flacheSchale aMgiesst nnd der fMiwUIfgea

Verdnnstaog, wobei die KryshttMsattOnschon mch ca. 10 M!nateBb~g!nBt,
Obert9sat.Durch IItn!{ryata)MsirenaatLtgMtn wird das BromidreinerbaKen

und~schmi!~ dann bei 9t-'915" (Ber. Br 64.05; Gef. Br 59.68 und 5~.06).

') Ann. Chim. Phyt. 1892[6], 27, 417–~38.

AM. Chim. Phy~.[5t 14, 13.

Journ. prakt. Chem.t8M, 49, 1.

<)Ans. Chim. Phys. [6], 15, na.
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bleibt. Nach Bonchardat ond Lafont 1) eadHch weieen die in

Rede steheaden Atkoho!e don gteicben Uhteraehied auch beim

24-6t8ndigen Efhi~B f9r sieh auf 250 aaf, indem Borneol dadaroh

Bicht verandert, Isobomeot aber {a Camphen and Wasser gespaltsn
wird. Man sieht atso, daas Isobomeal darcb grosse Neiguog ear

WaesMab9pa!tMngaaegezeicbBet iat, ~mBornûot dageg6ndieB!emMte
dee WttMeM Mhr <!Mtgebanden a!ad. Daaadt ist zo efwaften, dasft

diMer tcharfë UnterscMed aaoh tp den Ch!oranhydriden dieser Alkobole

bestchea Neiben and dass das Cbtoranhydftd des Borneob von der

hobomytverbiodMtg dore!) relativ grosse BestNodigkeit eich aoa'

zeiehnen wird. Da nun aber eine solche EigemehaR domEiowifkaBga*

produot von F&ttfi~chcMorphosphof auf Bornéo! abgeht, so iet, aach

onaerem DafNrha!ten, anzanehtoen, dMed!eaë React!oh onterAtom'

amiagerucg sieh t&tMeht und die Entstehung, nicM dae BoruykMonda,

aondem feobornytcMorids, odef etnes Getnenges d!es6r CMor'de, ia

welchem Jedocb dos tetzteM den beiWeitem Sb~wiegenden Beataad.

theil anamacht, veraalaeat.

Wu eudMeh die 8tot!ong des Pioeaohtcrhydrate zo den Haloid-

iMthydridendef Bûrneot~ anbetri~, eo iat vor A)!etn hervorzaheben,
das: Berthetot~) aus thertMocbemiacheB Daten get~tgert bat, daM

dieses Chlorid dem Camphen oSher steht, ah dem Pinen, da aeine

BUdangawarmo aus den Btemeoten derjeaigen des Isob&rBytcMo~ds
faat gteich koomt) wahrend in den Bildangswarmen der Terpene, aue

welchen dieae Ch!oride enMehen, ein Untersobied von ça. 20Ça!, beateht.

Der grosse, im PmM aa<ge$peicherte EnefgteSberacbaM wird atM bel

dem Oebergange in dtts Ch)or!d frei, und ea entsteht eine Verbindang
von demaelben Eoefg!egeh!t)t, wie die entsprechende derCamphefreihe.
GeMrt non aber Piaencblorhydrat der Campberreihe ?0, so darf in

demselben mit groMer Wahn~hemKcbkett dos eigent!!che Borttyloblortd

aageeproohen werden, da es ja, wie wir geaehen haben, sicb von

iMborayteMond geradë so onteracheHet, wie von dem wahren Chlor-

anhydride des Borneota za erwan'tea {et, icdem es sich viel achwerer,

n!a jenee in SatzeNore und Camphen apa!tet and Bberbaupt, ebenso

wie Bomeoi goge~Bber iBobomect, darch gr68Bere BestSodigkeit aas-

zeicbnet. Zu demselben Scbtaaee fOhrt auch die fotgeode Uebertegang.
Bouchardat und Lafoot*) baben in e!nerReihe von AbhMdhtogea

dargethan, dass Pinen mit verschiedenen organiachen SSoreu sich tu

dea Estem des Terpineots, Fenchols und Borneots vereinigt. Spater

zeigten aie, dasa aaeb SchweMsaore an Pinen anter B!Hong des

') Compt. rend. tt8. 249.

t Compt.rend. tl8, H6t und 1<8, lt!6-n23.
') Ann. Chim. Phyo. [6}, 9, 507 oud tB, t4&; Compt. read. tt3, 651

und 118, 249.
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entaprecheoden Bofnytesteraeichantagert, und Beychter') bat darauf
dHrgethan, dass bMonden teicht aaf dieses Terpen Trichloressigsiure
eiowirkt und dabe: Bomyhrich!or)tcetat in' gxter Aasbeate liefert.
Wenn aber die vereebiedenen SNureo mit Pineo fuch za Estefn des
Bornées verein:gen, an ist es n~MrUch, die HtttogenwaMer~oif*
ao!agefHt'g9producte an dieses Terpen, welcbe :MCamphen abeMngehea
bei5h!gt 9<nd, fût die antsprechenden HatoÏdanhydHde mtzmprecben.
Mit dieser Aa~MMttg «bereinstimmend, iseigt eio intereMitnter von
G. Ertschikttwsky iot hiceigan L~boratot-ium beobaebteter Fat!,
daas Pineucblorhydrat sogar zug!eich mit den Eetern des Terpiaeote
ond Bornools entateht, wenn man za franiiSaischem Terpent!o8t und

ËMessig Zinkchbrid hinzuectzt nnd das Gemisch bei Zimmertemperatur
einige Tage steben taset'). Die Einwirkung erMgt hierbet wabr-

aehetiBHchoachdpremenvandenbeidenGteichaBgeM:

CMHM-<-Cjt H~Oj+ Zo Cb Ct<,Hn Ct -<-ZaCt(Ci) H~O),

2C~HM + 3C),H<0)t + ZttC:: = 2CMHn Ct 4- Zn(C:HtO~.

AHe d!eM Betrat-htungcn tnechten es Obpraas wahneheintich, dass
oben aaagMproehene Vet'fnuthttMgder W<tbrhe!t BtthekomfBt, uod

es erûbrigte, um sie nachzuweisen, entweder die$M oder jenes Pinen-

hatoîdbydrat h< Borneot SberxuMhreo, oder omgekehrt aus dem letz-

teren eioe mit einem der Pinemhatoïdhydrate identische VerMndaHg
darzustetlen. Letztefes ist aoeh, wie weiter uoten gezeigt wird, ge-

') D)MeBeriehte !!?, (!9t:.

Reyoh!er empCoUt diese von groMerWarnteeBtwietfetoag begtettctc
Reaction unter Abhehten auezufahren, der EMte von una hat jedooh in Ge-

memschttttmitErtschihowshy gof)tcden,dMsdio Ambeuto mehrakdoppeh
so gross wird, woon man das Reactionagemiscb8Mhaef t20" erhitMn )Bsst,
dann den Kotbon in ein koehendeeWaMerbadointaucht, in detasetbenaber
nor so lange tSest, ais das Thormometer noch im Stctgm begriNen ist,
todano hefttaaBimntt, ntn'h eMeatem Steigea w!ed<;retttt&achtoad M fort

ver&hrt, bis dio Temperator M sinken beginnt. Aus 200); TWchtoMasig-
eSaM worden aaf dièse Weiseça. 60 g Borneolorhatten, wahread Reychler
nar 24 g f;ewonn')nhat. Das Borneot hatte don Schmp. 203.5–804", gab
den bei 29" sehmekenden EMigeste)*,die hei 56" schmetMade CMorat-

verbindang und MessMch durch PennMganat za dem boi i74" schmetxen-
den Campher (Sehmetzpank~ des Oxims tt6~ und der bei )84–)86"

aCasig werdenden CampheMaare (Sehmetzpon~ dM Anhydrids 82t–222°)

oxydiren.
~) Die Zogabe des ZinhoMonds bewirkt tocht nur die BUdttng des

Pinenchtorhydrats, sondern beschteonigtanch in hohom M~Miedie Reaction
xwitfeheo Pinen und Eœigsaure. Wahrend nitmHeh bei Boaehardat-
Lmfoot die Ëinwirkang 6 Moaate aodaaerte, waren in AnweMnhettdes

Zinksalzes schon nach 24 Stunden aMehBtiobe.Mengender ReactioMprodocte
entst&ndon.
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Mhehen; wir haben featatetten k8nnen, dass die Pinenhatoïdbydrate in
der That did wabt~n Bornythatoïd~ohydride sind. Xnvërdemt ricbtete

jedoeh der Erste voa âne seinAugenmork aufdasEinwirkttugBpmdact
von Phoaphorpoatacbbrid NMfBoroeot. Vot dor obei<ausgesproohenen
Voraassetzuog geteitct, dMactbe Mi ein Gemeo~e von Isobornylcblorid
Mtit Bornytehtond, vefaotasste er Dembiiiki zu Veteachen, die

Gegenwart des !etztMen in dem vermutheten Gempnge nnchzawoMn.

DaaaogenanttteBornytehtorid.
Ale A<!8gang8n)&teriathat za dieser tJntersacbnng reines, aus dem

bei 3!)" sohme!zend6t), von Scbtmtnel bezogenen Acetat regeoedrtee
Borneol vom Schn)p.204–30t.&" und Mo==–2&<'30'gedtent.

S50g deMetben wurden naeh Wntt&eh'a Vorschrift in das Cb!orid

Ob$rgefCbrt, letzteres acB satzs&ttrehaMgem Atkohot eo lange umkry-

8ta)tMrt, Mses den Scbmp i58' und die richt!ge ZMMmtBeBeetzong

ortangt batte und scMtes8)!eh darch ÏSStaNden mit weinge!et!ger

Kalilauge !m Wasserbade am MckHaeBkQbter erhitzt. Dann wnrde

der Weingeist im Waseerbade abdesttUtrt ond der Rest mit WaMer-

dampf ubergetnebeo. Dae we!ngei8tige Destillat gàb beim VerdOnaen

mit Wasser reines, cMarfreiMCampben vom Sdp. J&8–t59", Schntp.
50-M.5" und [«]))–87 "40', wShrend der ta:t den Wasaefdampfen

Obergegangene Theil nacb dem EntwCwern seiner Sthenechen LSaong
ObefPottasche und Haob dem Verjagen des Aethers in weiten Grenzen,
BSmtiob zwMebeo 160–2!0", siedete. Aue dieaem Gemenge liesa sich

durch wiederho!tes FrMttonireu eine zw!achett 200 210~ Sbergûheade

Fntctiott, in welcher der ttt!ost!tcbe Campher, &a er Nberbaapt z)!-

gegen war, sieh angesammelt babeu tBosste, ab8ebe!deB. Letztere

wurde, da sie, wie auch die jedesmaï erb<t!<enenDe6tittat!onar8ok-

sti!nde, danket gef&rbt war, tn!t dieMo zusammen noch ein Mal mit

Wasserdampf Nbergetneben. Das BbergegMgene feate Product wog

nach dem Abpressen ca. 4.5 g, war 9a)iersto~h~tt!g tad enthielt

?.!7pCt. Chtor. Em Theil deeselben worde non nttt dcm Fanfaad-

xwanzigfacben seines Gewichta Wasser im geschlossenen Rchr bei

JOO"durch 24 Standen erwarmt; in dem resultirenden, von der sauren

Msnng gehennten, festen ROcketand wurde wiederom der Cblorge-
hatt bestimmt und gehaden, dase derselbe von 7.17 pCt. aaf4.94 pCt.

gesunken war. Dananlaobofaytebtpnd, aMfdteseH)eWeMebehaade)t,

nach Ribon schon nach 13.5 Standen seines Chtorgehattes fast vott-

standig verloatig wird, so ist aas dem von Demb~zki ertangten Er-

gebniase zo <b!gerh, dasa das Einwirkungsprodnct von FOnfïacbohtor'

phoBphor )mf Bomeol nicht aaB9eb!ieBstich aw laobornytchtond be-

steht und, wenn auch in geringer Menge, neben diesem ein dem

Wasser bei MO" gegeoCber beatSndigeB OMorid, wetches kaum ein

anderes ate Pinenchtorhydrat sein kann, eothNh. WM! aber Letzterea,
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wider Erwatten, m ~tnemZttstande e!ch Bicbt abscMden tiees, a&

warde von MitebendzM der umgekehrte Versoch, ans dem Pioex-

cMorbydrat das Borceoi KMgewiaaen, gemaeht.

Pioenehtorhydrat and Ka!!mnaoetat.

Dieeen Uebergang wollen Ma r s and Stockdate') achon

reatiBirt babea, indem aie das CMorid mit KaHamacetat und EMM~ig

itn geechtosseoca Rohr 8–4 Stunden auf 250~ erhitzten. 8~ ef.

bielten B&tnHohbei dteaer Opération festea, bei ÏM–!56~ siedendes

Campheu und eioe CSaaige, von !90" an abergeheode Verbindung,

welobe, weit das Vei'eei~tBg~prodnctdersetben bei der Oxydation mit

8aIpeteM&MMCampher ergeben bat, fOr Bofny!aeetnt tntgesprochen
wnrde. Mau 8Mht aber teicht e!n, dass dieses EfgebntSBeinef zo der

Zeit, aie teobomeot noeh nabekanet war, anegeMhrten UntëMuehwg

ZMdem gefolgerten.. Schlusseoicht mmaehtigt, da Caca~her a!cht nùr
bei der Oxydation des Borneols, eondern auch de< ÏMborBeota ent-

steht und darum der Ester ebouso gat ein aM9dem Campheo secondât

eotstaadeneB Ïaobomyiacetat gewesen sein konnte. Um hier9ber ent-

aehetdea M kS~cea, bat MUobendzhi den Vereoch wiederholt nnd

auf die von den genannten Aatoreo ao~egebene Weise 80 g Pinen-

hydrochtorid verarbeitet. Daa ReacttCBaprodoet worde mit Wasser-

d&mpfNbergetriebec ond das iat Deatillate aogeeammeMe Oel (ça. M g),

von eittem Mchet anangenebmen, dnrchdriogendcn Gertteh) abgehoben,
eotwassert und unter gew6htt!tchem LoMrMCk deat!Hirt, wobe! das

Sieden anter t00" begano und M weiten Grenzen, namtich bis Sber

230" binaus, andanerte. Aus diesem comptKtrteo Gemisch wurden

dann darch weiteres Fractiottiren, theils anter gewShat!ehem, the!!s

unter vermindertein La~droeh, die Fractionen: 154–tM" (759 ttm)

und 90–97" (7.5 mm) abgesehMden. Die cratère redactt~e, wie aucb

die niedriger siedeudoB, Per<nat)gMat in der KStte momentan und

lieferte beim A<!sMere!tCamphen vom Schmp. 46.5–48& Die an-

dere, ea. 4.5 g betragende Fraction, io welcher der geotchte Ester

enthatten sein musste, wurde verseift und das feste Versei<aogspTod<!Ct,
nach atarkem Abpressen, ans Ligroîn amkrystaHisirt. Daa so ge-
wonnene krystttH!mecbe Produet war jedenfalls kein reines Borneol

und hatte vietmehr das AMsehen des tsoborneota, sehmotz in oitener

Capi!tarr5hre, naebdem der weitaus g)-68at6Theil Meh verNBcht!gthatte,

bei t89–193" and, nach erfotgtem Eratarren der Schmetzptobe,
wiederum bei 20!.5–203.5", und lieferte mit Chloral ein Oel, welcbes

nach taonatetangem AafbewahrM nicht fest wurde. Das orrielte

Reanltat war a!ao kein eotscheidendee, and da aMaerdem dièse bei

250" aasgefBhrte Umwandtuug nichts weniger ais gtatt 'vertanfen wor,

') Chem. Soc. t890, 57, 963.
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indem aie m~ngef, wie anch Mber, R;s die Mnaa!eo, 8;ed~de Pro-
jeté ? relativ grosset Menge gegeben bat. eo ~eeMen $~fapCttn-
<t:tation9~tMMBgem nicbt geeignet, deehetb wurde votanoht, ob es
nioht tnSgUch iat, dea kanatKchen Campher in das Acetat aater ge-
maMigteren Temperatttfbediugongm OberzaMbreB. Babe! fanden wir
bald, dass ea in derThat achon beiWaaaMb&dtempor<ttor das CMerid
in Umsetzaog zu bringen gelingt, wenn statt des K&Ha)BM6tat&dM
Snbw8&!t:<-erwecdet wird.

PtBenchlorhydtat und Silberacetat.
Erbitat man 50 CMor!d mit dem glelchen GewichtStIberacetat,

:~g EiaeeBigund ça. 2 g Wasaer am BaokBaBskwMer imWasBerbado,
so !9aBtBich achon Bach zwei Tagen die BiMnng betrâobtUeher Mengen
von SHbeireMondcomt~tea; um aber die Einwitkmg eiaigetmaaaeen
YoHfMndigzù màchen, erweMt sich e:a mehrw8chea<ÏM&c&ErM<xe&
nothig. N~hd~mauf dieae WeiM 400g CMond behand~t waren,
wnide des Reactioasprodact toit WMaordMapf obergetrieben and Bach
dem EotwSasem der traetiooirtett DeatiMtttMo, die abwecbaelnd unter
gew5hn!iehem and vertBiadertem Laftdruck au~efObrt wurde, anter-
xogen. Dabei Hetsea aich g)'o8aeMengen C&tapbeat(Sdp. t58--160",
Scbmp, 44.5-46' und Mu ia lO.proceatiger atkohoitBcher Maong
=–20"40') MddieFractioaen: L 220-237'' (40 g), .2. 227-238<'
(26~ g) nnd 3. 2ae-23&" (3.6g) abaeheiden. Sie waren cMwhei,
und jede von ihoen wafde f0f mch verseift. Die VeMeifangaprodacte
beai~en daa den Borneotem eigenea, aber zogleicb Mch an Bitter-
nmBdem ennnerndenGerucb nBdredocirtenPermMtgtmat, wennaucb
nicht ganz htOtuentM, in der Mtte. St&rker die abfigen redncirte
dus «Msder dritten Fraction ethutteoe Prodact; aueh zeicbnete stch
diesea vor den anderen durch mteMsiverea Bittermandelôlgeruch aaa.
Es war also den Boraeoten eine cngesStttgte Verbindung be:RemeNgt,
jedoch, wie aua dem zur Oxydation verbntacbtenPertnanganatza
scMiesBenwar, in keinerneBMmwerthen Mange. Von d:esefBe!-
Mengangbefreit, lieferten die eiMehen Fractionen Krystalle, welche
dMsAaMehan detjen:gea des hobomeois batten, aber in o«eaen
Cap:thtrr3hren !:w:6chen206-2085"8chmo!zen. Um zu erfabren, ob
dem Isobornec) Borneot beigemengt war, h~ben wir, da nach Bertram-
Walbaum eme aokhe Betmengottg sieh erkennen )as8t. weno man
<}asGemenge m Benzol anf!8Bt und die L5Mt)g mit ZinneMond er-
Mtxt, indem leoboirneot dabei faat q<mnt;t~:v und ohM Entstehang
~nNebenprodnctM M Wasser und Camphen geapatten wird, Borneol
aller an~tCndert bleibt, 40 g dcsVeracttangspioducta in dieser Weise
behandett und sind beim FractioniMn der ReacHonsprodacte zn den
uac~atgendenFractionen geiangt: t. t58–159.5"(19g), 2. !&9.5-16a"
(~g), 3. !65-i90" (3.5g)and4.R6ck8t<tad(tg). Die dritte Fraction
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wurde mit sammt dem R0c)<at)tndp,in derAMeht, daa in demsetbeo

mogHehet' Weise vorbandene Benzol von beigemengtem Cttmpben zu

trennen, Mch der von Kachler und Spitzer gegebenea Vomchfttt

in Xyto!M!aong mit Natrium und dara'tf mit KohtoMSoce beh«ndett.

D<MReeattat war aber kein gSnstigee. und es wurden nur einige

Centigramme einer Substanz, in welcher Boraeot vermuthet, aber nieht

naebgewieBea werdeu konuta, erbatten.

PmeneMorhydrat bat sicb atao noter dieaen Bedingangen, bai

welchen uuserea WMMos d)tt' erate Mal seine UtMehuog bel ao me-

driger Temperatur und obne d(tss, im Gegensarz za der von Marsh

und Stockdsîe tMMgefBhrtenUmeetzang, Hebeaprodacte ia nennens-

wertber Menge entstanden waren. gelungen i8t, in Camphén and ho-

bomyïaeetat umgewandelt. Da ~berLet~terea nicht ab Product einer

directen Substitution des Chtoratotnt durch deM Acety!~e~ aondetu

ats Product einer eecundNren Antagefoog von Esatg~fe «o Camphen

anzaeprecben iat, so fotgt daratM, dass Pinenchtorhydrat setbat beiso

gemSssigten Temperattu'bedtttgangen, wie die v~M âne eingehahenM),

analog dem l8«borny!ch)orid, wean Mcb v{et !angaamer, ausachtiees-

tteh in Camphen und Satz~Sare zerNttt and dase ihm a!so die Be.

fahigung, in den entsprechenden Ester nmgewaadett zu werdea, Ober-

baupt ganz)!ch, oder docb fust gthtztich, abgeht. Nachdem dies erkanot

war und in Anbetracht dessen, dass die Jodlire in der Regel zur Dar-

BteUuug der Ester mehr geeignet sind, ats die ChtorSre, haben wir

das Pinenjodhydrat in deu Kreis aosereB Stadioms gezogen.

Pinenjodhydrat.

Ueber Pinenjodhydrat liegen nur gMM dorHige Literaturangaben

vor. Zum ersten Mal ist dièse Verbindung im Jabra 1841 von

Devillet) dureb Sattigea des frmMSsMchea Terpentinëb mit Jod-

wasserstoff dargeateitt und ah eine, sogar unter 0", nicht festwerdeade,

an der Luft sich schnett unter Jodabgabe zemetzende FtBMigkeit von

der Dichte hB097 and Mj–t5.97" beschneben worden.

Bei der De~:)tat:on dersethen MU Jod und JodwasserBto<Tab-

gescbieden werden, die vot!6tand:ge Abspattang von JodwsMemto~

jedoch, selbst beim DestiHiren aber Kalihydrat, kann 001 sehr schwer

ertbtgen. Die audere Angabe rûbrt voo A. v. Baeyert) he~ welcber

vor etwa 6 Jahren mitgetheilt hat, dM86er diese Verbindang dareh

trocknen Jodwaasersto~ &ua TerpentioBi dargeatellt und M Dihydro-

«nnpben reducirt bat. Ueber die Eigenschatteo des Monojodhydrats

bat er aber nichts angegeben.

') Ann.Cbim. Pttya. ?< 37 und Ann, de Chem. S7, ÏÏC.

Diese Borichte28, 828.
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Mon g6w!oat diepa Verbindang, wie wir gefunden baben, iodem
mat) O-anz~ehea Terp~tiaSt WM Sdp. J55-)M.5" ia Portiouen za
je 50 aater ~MeMedeaea TempeMtoren und sslbat bei dw des
hocheudeu WMserbad~ Mit trockuem Jadwasserstoff sSttigt, jedoeh
etopaehtt es Mcb, nm bessera ÂMbeuteo und ein reinereB Ptodect zu
erbatten, dM Terpen wSbrend der O~ratiou durch Koehsat.: nnd
ScbMO abzakOh~n. Das. EtBwirhao~prodttCt warde in Eis~sBer
~goeeen, von der eaapen Fiasmgkeit abgetrennt, nut waaerigerKttti-
lange dar<!hgeschNMe!tund oaa dieser MMtWasaprdampf mMMtttMM.
Dabe! geht !m Antange ein Oel 6ber, das ieiebter a<s Wa&aer ist,
ap6t6Fein ia Woeser ttHterstHbeadea Oel, und es bleibt cia6 danket.
~efKfbte HaMtHasse zarOcK. Matt weehsett, wba!d sohwere OettMpfen
6berM);eheB beginnett, die Vorlage und (Sngt daa schwore Pmduct
gesondett Mn d9M !etehteNt we)shM n:<~ttweiter berac~tchtigt wttrde,
<tuf.eNtwSBMttes abefCa)eiamctt!oHd und anterw}rft es Mater vermiu.
<<pr(emLoMrack der &sct:en!rtett Destillation. Diese Mast stCh.
ohne daes ZeraetzMng ei<t(r!K, te!ht ausfahren und JM~rt die anter
t'inen) Drnck vou tl.5<nm bei Hg–~5" siedeade HaaptfmctiM.
Hohersiedende Producte liessen aich mchtheob~ehten, und bel tjg"
war der Siedekolben &8t teer. Die im Betrage Mn 865 g ans 400 g
TerpentioS) gewonnene Hauptfractton worde zar weitereM Re!a!gat<g
M Stunden mit weingeistiger Kalitange im Wasserbade e)'bi{zt,
der Wemge~t damaf ~of demaelben Bade aMestitttrt (tttd der itest
mit Wasserdampf Oberg«neben. BeHMVefdNoaen des w<})ngeist!gCB
Def)t!))ateamit Wasser er<btgte die Abscheidang von~temOamphen,
welabes naeh dem Waachen xnd Abpressen zwiachea Leiowaod, bei
wt.tch' tetztere)- Operation sich an der Letnwand keine OeMecken
bomerkbar machten, !8gg betrug, zwischen !53–!&8" (764 cun)
ubereiedete ond zwiechen 5)–:)9.5" acbmotz. Das mit WoMerdampf
ubergegtmgene echwere Oel gab, bei Mmtn fractionirt, die Ffactioneo:
i. bis tOO"(20-g), 2. !00-Ï!8<' (8 g) und 3. H8-It9<' (250g).

Pas M gewonnene PinenjodhydMt ist eme schwere, vot!ommen

fMMoseF10Mtgkeit,we!cheoator t5mmDr)tek beil!8–9<'mnverandert

ubergeht, in der KSttemiechung <e~t wird und bei 3'* aieb wieder

veraBestgt. Es iat eine ao bestSndtge Verbindang, wie man von einem
Jodür kaum erwarteo durfte und !&Mt steh beim AbsebiMs des Lichtg

jahrehog, obne tMerkHch getarbt zo werden, ttufbeben. Ure Zo-

MmnteBaetzang ergiebt sieh aus deu nMhfbtgendeo Matytischen
Daten:

C,eHttJ. Bor.C45.45, H 6.44. J48.H.
Gef. 45.42, 45.t3, t;.60, 6.5?, » 48.04, 47.81.

Die Dichtebeetimmung erg<tbD~== 1.4826 und D~==L4635.
Wie die entsprechende Chtor* und Brom.Verbindung ist auth diese
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Unkadrehend ood zwar zeigte das aus dem TerpentinS! von [o:]c=~S7" 50

gewotmene und Bar mit w<iMrJgërKati!au!gebehandette Préparât vom
Sdp. n3-n5" (ï!.5mtM) bei ~==t die Ablenkung dea Lichistrah~
=!.–33"34', das aaa demeetben naeh t0.etSnd!gem ErMtzeo mit

we{ageMt!gerKa!it(H)ge erbaltene und bei n8–!t9"(!6)NMt)s!edende
Product == – 32" 40* and èin aaBtetisteron darch weiteres 80-st0ttd!gef)
ErMtzett mh demselben Agens dat~stetttes Pr«p)tmt==–3t"2j',
woraus <b!gt, das& die opt:sche ActtvMt durch die bosagte Opération
herabgedrCckt wird. KaMampennanganat §)?? das Jodid, selbst beim

ErwSfmBB,aar SossaMt schwer an, dagegen ertb!gt die Oxydation ont

rauchender Saipetersaure, untw Abecheidang von Jodkryetatïen, schoa

bei –20~. Abweichead von deotPiaeMchtorbydrat giebt es, wenn
aueb langsam, an wetageMtigeKatilange bereits bei WaMMbadteta-

peratur die HalaMwaMerstoaMorc ab und Maet sieh im kaMer Zeit

~MhomtoM entjoden, wenn man die. Einwirkung bei 160–I?0" vot
sieh geheo tasat. Um etn Bettpiet anzo~hren, wo!ten wir die folgen.
den Venoche beschMtben. 50g Pinenjodhydrat vom Sdp. t!8–H9<'
bei t6mm wurden tOStanden m:t80g RaMbydr&t ood 75 g
We:ngeMt (90.proc.)t am RBckanMkBMerim Wasserbade erhttjet. Naeh
AMaof dieser 2e!t warde der Atkohot mit dem eotetandenen Campheu
aus dem WMserbade abdeati)!irt, derBOckatand, nach Htnzugabc voo

ff!sohem Weingeist von Neaem 10 Stondea erhitzt, darauf der

Weingeist and das neugebildete Campheo abermals abergetrieben aod
die ganze Operation noch ein Mal wtederhott. Auf diese Weise wor-

den ca. 10 g festes, jodfreies Camphen gewonnen und das doppeite
Gtew:cbt von dem bei !!8–H9''(!6m)B)8!edendenJodhydratza<-ack-
erbalten. Das Camphea batte diesetben E!geM8cha&en wie jones,
welches bei der Reindarstettung des Pinenjodhydrats a)e Nebemprodoct
entstanden war. Es siedete zwiscbeu t5?–t58" (7Mmm), hette
[{t]p=* – 20" 40' und enthMt eine hôber scbmelMade Beimengttng.
denn die Fraction Ï53–lM"Mh)Bo!z bei 65", wahrend die bei 157-
158" Sbergehende schon bei 54–60" fMasig wurde. Dabei ist zu

bemerken, dass dieses Praparat Dor durch AbpreMen zwiMhea Lein.
wand und Digeriren in geschntotzeaem Zuetande Nber Katihydrat
eMtwassert, jcgttche Benutzang des Natnoms za seiner Reinigoog aber
verntieden wurde, sodaatt der hôhere Schmctzpunht aicht ehva dureb
die Annahme, es k8nnte bei der RfindarsteUang Hydrocamphen sicb

gebildet haben, erkiCrt werden darf; es ist daher die EmobeiaaNg nur
auf die eine von den beiden MSglfcbkeiten, dass namtich entweder
auser Praparat des Ptoenjodbydrata nicht emheitHch, oder die Ein-

wirkuug der Katitaogo nach zwei verschiedeneu Richtangen edotgt
war, zaraekzuOhre)). Um diese Alternative entscbeiden zo k6onen,
httbett wir die Einwirkaog anter anderen BediuguMgen vor sieh gehea
lassen nnd weitere 50 g des Jodbydrats in ge8ehtos8eue!t RShren



J~m
it. Coc

;!0 Standen ~fIM–lTO" erhitzt. Die Zersetzacg war nun

Mae vo)kt<b!dige, die h3her achexe~ende und niedriger MedeodeBei-

oettgaog aber nicht entetanden, denn das Product siedete bei 157--

t59" ond zeigte aach den richtigen Schmetzponkt 46–48' Darch

diesesErgebnies wird die erete Anuabme aMgeachtnssen, da. aber f6r

(tôt Zw6ck der vorMegenden Abbandtang nar die Ueberzeagung von

~rReinbeit MMeere~PiMBjpdbydr~tprNparata aothwend!g iat, so aoH

8ber die Natar der Be!meng)tng erat ap&ter WtuterM mitgetheilt
~erden.

Ans dem soeben ertânterten Verbaiten des Jodbydrats aisht man,
dass ee der weingeiettgco Ka)it4Uge gegec0be!' eine relativ groMe
Resistenz aufweist; dagegen giebt es, in a!~bo!i8cber Msang mit
Sithemitrat zasammengebracht, schon bei Z<Htmeften)per<ttaran d!Me8

ecioen gesantmten Jodg~hatt ab,soda88 dièse Réaction ateb zar Jod-

bMtimmMBgverwenden !Ss8t.

Bef.J48.M. Gef. J 48.04, 47.78.

Ganz bemndem Mcht wird das Jodid aber von Silberacetat ta

Gegenwart von E~igsNnre angegnifen und giebt dabei, neben Cam-

phe<t aud don Borpyiacetaten, xwei Producte,. deren BUdang ganz

onfrwartet erecbien. Es eit)d das der Ess'gester des gewShnUchM),

optisch inactiven Terpineota and Dipenten. Diese BeobaohtMng ist dus

erste Mai vor mehr ak zwei Jahren von dem Ersten von uns und

Stuwinski bei einem in kteinerem Maassatabe aasgefBhrtem Versuch

gemacht worden und erweckte anfattga, wie !eieht ver6taNdi!ch, den

Yerdacht, die genannten Producte hStteB sicb ans Terpinjodid, welches

jft neben dem Pinenjodhydrat teicht entstanden und bei der damata

Mtcht60 80fg!aMg wie jetzt aosgefahrteu Reiutgang der Zersetzang
zum Theil entgangen sein konnte, gebildet; aber gegenw&rtig, da wir

wissen, dass dasselbe Praparat, welches mit SMbentitrat Dipenten und

T~rp!neolester ïiefert, mit weingeMttger Kalilauge nur (estes Campben

giebt, waht'ead tm entgegengesetzteu Palle Dipenten auch bei der

tetxteuReaction eotsteheM mCsste, kano von einer so!chen AuHsMOBg
der BUdungsweise der beiden abnormen Producte nicht mehr die Rede

sein, und Mt es fSr erwie9en aozosehea, dass sie ihr Entstohen der

Einwirkung von Silberacetat and NseigsKnM auf daa Pinenjodhydrat
sethst verdanken. –

Die Réaction worde in der Regel in der nachfo!genden Weise

atMgefBhrt:man gab in einen gerSutnigen Kotbeo 50 g Silberacetat
befeuchtete dassetbc mit 20 g Eiaessig und 2 g WaMer und setzte

daon ttof etnmmt50 g Jodid hiuzn, At$b<Jd nach dieeer HiNzagabe

erfoigte eine ene!g)Mbe, von grosser WSrmeentw!oke!nog begleitete

Einwirkung, Bodeas ea geboten erechieo, d!esetbe durch zeitweiliges
EiutaNcbendea Kolbene in EMwaaaer zn mNsaigen. Spâter, nachdem
die erste energische Reaction vorûber war, Heas man den Kotben in
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einem GeMaa mit Was~er Cher Nacht stehen und erwirmte !hn a~
anderen Tage M Stunden am RackaasekHhtcr im Wasserbade. Daraaf

warde das Einw!fk))0gsprodact mit Waesetd~tBpf abdestttMrt, dos )~

De8ttHitt6&ttf~ehw!tBmMdeOetabgehoben, mit schwaoher Sod~tô~ng

gowagchen ond Ober PoMaeche ectwessert. Anf diese Weise erbiettea

wir Ma 200 g Jodid 100 g jod~eien Opts, welches darub wiederbo!te$

FractiûNtren unter gewôbnliobem LaMMëk in die nachMgenden, bë!

756 nim g"wonnenen Fractionen 6!ch scheiden tieaa.

1. 158-~1" (71 g). 2. t6t-t65<' (n g), 3. 16&-Î75~ (3g).
4. Ï75-t90" (8 g), 5. 190-2!0° (1 g), 6. 2t0-320e (0.7 g),

7. 220-2300 (6.4 g)t 8. RSckstand ).6g.

Die er8<e Fraction <tet!te eine bei gew8hM!tcbet'Temperatur ?<?,
von Oel durchdrttMgeoe Masse vor, atte 6br!geM waren MM)g. Daa
faste Produotwutde abgeaaojB~t ~whctten Leiriwànd gut abgepMS~t

und darauf Qber Natrium, dessers OberNSche wNhrend der Opération
sieh fast gafaicht verandeft batte, destiittft. Dabei ging die gesaatmte

Menge bei Î58–!58.5" aber und lieferte ein Destillat, wdcbea M

43–43.5" schatolz nnd in iO-proc. atkohotiBche)-Msang Mt)='–42"3t'
batte. Die Fraotionen 4 nnd &besaMtea deuttichen Citrouen6igeruch.
Sie wurdcu vereinigt und ea. '/? Stonde mit Natriam bis zam

Sieden erhttzt, wodurch eine PotuotfnaM teste Masse, von der mt)))

dus UnaugegnSene aMestUUrte, entstanden war. Das so g~wonoeM
DesëHat ging darauf bei !77–180" Sber und wurde xaeh God-

tewaki's Vorsobrift auf DtpententetrabromBr verarbeitet. Das (t.

1.5 g betragende Product wurde zu dem Zwecke in 3g eme~ Ge*

tMMhea, welches aus gteicheM Tbeiten Amytatkohot und Aether be-

reitet wttr, autgetSat und dièse LSeung zu dem abgekShtten Gemiscb

von 3.6 g Brom nnd 3 g Aether hinxagetrSpfeit. Die Einwirkung

geschab ohne BromwaMefatoffientwieketuBg ond lieferte ein etrohgelbes
Product. Diesea warde in eine Sache Schn~e gegoMen und anf EM

geateMt. Dabei begannen bald KrystaHe sich ab~aecheMea and nach

etwa einer hathea Stunde war fast AHee fest geworden. Das Fest-

gewordeae wurde auf eine 'rhonpiatte iM~gestneheo, die erbaltene,.

at!aegt6nzende, schaeeweiMe, krystaMioieeheMaaae tmaEss~eeter um.

kryetatMeirt und so ca. 1.5 g Dipententetrabromûr, welcbes ais sotchee

durch die Krystattform, darch deo SehmebpMOkt lM–t34~ and den

Brcmgehatt
CttHteBrt. Bet.Br70.18. G~f.BrW.H

stch zo erkennen gab, ge~onMeu. Die Fraction No. 7 wnrde toit

weingeistiger Kalilauge versetft und von dem VerMtfaugsprodact der

Alkobol tm Wasserbade abdesttttirt. Beim Verdannen des Ï)Mt)Ha<s

mit Waeaer schwamm in decMetben eine wiederum nach CitronenB!

riechende Oeischicbt auf. Diese wurde abgeboben, Ober geachmotte-
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ner Potiche getroehnet und abar Natrium deatittirt. Dabei ging aie
bei I77–179" Cber und lieferte, in der oben angegebeuen Weiso mit
Brom behandett, DtpeatentetrabromNr vom Sehmp. 122–!24". Das
mit den A!koho!dsMp&n nicht Uebergeg~mgene wurde mit Wasser
SbergetriebeH und so ein nach Terpincol uud zugtmch nach Borneot
riechendes Oel, welches Permanganat motnentan enttârbte, gewoHoen.
D~69}ben Etgeoaeba~ be~a~ das VerseHungepfoduet daa RSck-
st~des No. 8, nur batte dieses einen echarfër ausgesprocheaen Ter-
pineQtgertieh. Es wurde dabei mit Jenem vereinigt und bei 0" mit

fwmaogaoat, von wekhetM bis za der wahrend eMger Minuten btei.
benden F&rbung 3.&g verbraaettt wurden, behandett. Das Oel war
dabei ver~ebwondett und au aeiner Stette schwammemauf der wSs~n-
gen FiBesigkeit barte weisse K~atapea, welche aich vermitteht eMee
~ebea heran9:cbopfBB Mea~eo. WetteMMettgeo von diesem festen
Product warden dureh ÂMsatheru des voo der alkaliseben Loeang
obgesaagteNMaagaaschtammea erhatten. Daaeetbe ging nach dem

Abpressen zwiscben Mnwand bei 759 mm zwischen 204–207" Bber,
ecbmotz in offener CHpt!!arr8hro bei 204–206.5" und stellte dem
Anecheine nach ein Gemenge der beiden Borneote vor. Daa aïkaMache
Fittrat wnrde mit SchwefeMure gehong angesa<tert, mit einer dem
< erbrauchten Permanganat entsprechenden Menge (4.5 g) Chroms&ure.
onhydnd versetzt und mehrere Tage bai Zimmertemperatar steben
gelassen. Aladann zereetzte man dae n!cbt verbrauchte Anbydrid mit

echweHtger Saure, eâttigte die Laenng mit Natriamaatfat und Stberte
daa Oxydationsproduct ans. Die sauren Extracte schitttette man mit
Soda darch und erhte!t ans denselben., nach dem Verjagen des Aethefs,
ein nontratee Oel, welches bald i:<t einer kryataniaischeN Maaae er.
stitrrte. Dieselbe wurde darch Aasbreitea anr einer Tbonp!atte von
anha&endem Oet berreit and atts Essigester amkryataHieirt, wobei die
prachtvollen Kryetal!e des Methylketona der Bomoterpenyt-
s&are vom Schmp. 62-680 sich leicht gewtnneo liessen.

C.aHteOs. Ber.C65.2!,H8.6&.
Gef. B 65.21, 8.6&.

Die BHdMg dieses gewShntichen Ketotactoaa beweiet, due bei
der in Rede atehenden Reaction gewôhnMchea inactives Terpineot ent-
standen war, denn das tiMkedrehende, aas dem franzëBischen Terpen-
tino! vermittetet atkoho!ieeher ScbwûfetsSare erbNMiche (Schmp. 340;
M.,–95"28') tietiert, nach Godtewski. bei der Oxydation eio
Ketotacton vomSchmp. 45.&–46" and Mt, -t- 55"3'. DioMÏbe SohtaM-

folgerang ergiebt eicb aus der gteichzdtigen Bitdong von Dipenten,
da dieses aller Wabrscheinlicbkeit nach aïs ein ans dem Terpineol-
acetat dorch Eseig<aoreabspa!tang secandar entsteheBdes Prodoct

aMHsprecben ist. Was endlich das Haoptprodact der Réaction, das

Camphen, anbelangt, so enthah dieses, ebenso wie dae aas dem Jodid



vermittelst weingeistiger KaHiaage bel !60–i70" entataadeae, keine

boher sehmehende und niedriger aiedende Beimengnng, welcbe, wie :`

wir gesehen haben, gebitdet wird, weun die KatHaoge Im Waseer*

bade sur Emwirkuttg kommt. Dies seheiat dftraat, dase letztere daa

eigeattiehe, direct 009 dem Pinenjodhydrat entatehende Fffdaet

darstellt, MnznweMen, wâbrend die BiMong des gew8hoMchen Cam.

pben$ unter AtomamtagsfMg ~ch vo)!e!cht; doch wird BbeF d!Men

GegeMtMtd, wie bereita ge~gt, ein anderes Mai Weiteres mitgetheilt
werdeu.

Ausser dem besebriehenen Versu&be wurden noch zwe! andere

unter abgeSndcrten BedingNttgen Mtsgefabrt. Bei dem einen von

ibnen, ~0 welchem SOgJodM verwehdet wMrden,t8stf matt tetzter~

xuerst in EMtgsNare vou der oben bM&tchuetemConcentration anf

und trSpMte dann die Msung za dem gut abgeMH~n S!tbefseetKt

anter Umscbwenken des Kotbens hinzu, Dnrch diese AbanderMBg der

ReacttoMtbedMtgaaganwar von dem zwischen 220–230" abefgehenden

Acetatgemenge relativ etwas mebr, nNmtieh 2,5 g, eotattKndpc, naddos

Verseifottgsprodact enthielt noch bedeatend weniger Terpineot, denn

zor Oxydation deseetben warden !)"r 0.4g Permanganat verbraacht.

Der B!Mungder abnormen Producte acheint a)M das RrwNrMtendes

ReactiomgeaMSch~ aaf hShm'eTetnpf'ratnr gCoattg zu sein. Bei dem

anderen, gteiehMts mit 50 g Jodid angeMhrten Versncbe warde ab

L8st!Bg8n)!tte!, etatt der EssîgsSore, A!kohot verwendet, und die Etn-

wirkung verlief ohne wahrnehmbare WNrmeentwichetang. Die dabei

gewonnene, 2.&g betragende Fraction 280–230" gab eut Veraeifang~-

product, welches 0.6 g Permsngaoat verbtfmehte, aber naeh der

Oxydation MM)g verblieb und bei MO–210" Nbersiedete. Wubr.

scheinMeh war in diesem FaMe noch der Aetbytather des fsoborneoif)

entstanden.

Ans a!ten diesen Versachen ist ef8icht!ich, dass Pinenjodhydrat

Sasserst leicht vom Silberacetat angegniTen wird, dabei aber ebeMe

wenig wie die entsprechende ChtorverbiodaHg Naigung zum Umtausch

des HatogeoatotKS gegea den Acetytreat offenbartj denn hier wie dort

erhâtt man vorwiegend Camphen and ïsobornyhcetat, we!cheft secuttdSr

ans dem Camphen durch Antagerang von Esaigstare enteteht; weit

die Einwirkmg bei dem Chlorid mehtere Wocheu angedauert batte,

bel dem Jodid aber in einigen Stunden zn Ende gekomntûn war, so

erMSrt es sich, dus lMbomy!aeetat ans der ereterem Verbindung in

beaaererAasbeote, namtich 15 pCt. der theoretiechen, aïs aas der

letzteren, welche kaum 5 pCt. ergeben bat, sieh gewintten Heas. Es

echien Dun angezeigt, das nocb unbekannte EiDwirtmngsprodoet der

JodwaaaerBto&Snre auf Borneol kennen za !ernen und daMetbe mit

Pinenjodhydrat za vergteichen.
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Bornytjodïd. d.

~achler~hataDgegeboa.damBorMot, mit raaohenderJod
waaaeMtoSeaare {m geeoMMttenen Rohr en-hitzt, danketbraMe, z6he
Maaaen. die sur nSheren UnteMuchaog aicht einladen, Uefert. Wir
babett die Einwirkaag aotef anderen Bedingangen vof sieh gebea
!aeeen and gattz er&ea!iche Beeaitate efbahen. Man gelangt naatMch
~u dem gewahBttehen Prodact, indem Borncoj, in Porëonen z« etw&
50g, mit wenig WaMer benetzt und dann bei der TempeMtm' des
aiedenden WaaMrbadM mit gaetSratigem JodwaMerstoff gMNtt!gt wird.
Dabei veraa<Mgt sieh der PtaacheoinMt nach und nach und es
resaMrt ein sohwefee, dttaketbraaoeB Oet, welches von der 9ber-
MhSs~gea Saore durch Eingteasën in Ebwassër und 8oh6tte)a mit
wSssriger KaM)Mg&befreit wird. bae ao dafgeete!!te Pf&parat taeat
sich &bB&We;te)w&Miw WMBiBdertetnDract Bicbt deatHtirea; w!r
haben dassetbedo8h&tb zMrst MStdn. mit wemgei~ger Kali-
taoga am RBckBasaMMer im WaMerbade erhttzt. Bei dem daraof
erfolgten AMeatiiMrett des AIkohotB und Vefdaanea des De«tMats
mit Wasser wurde aicht festes Campheo< wie dies bei der gteicben
Behandtang des Pinenjodhydrats immer der FaU gewesen, Bondem
ein leichtes, anangenehm riecbendes Oel erbalten. Das von den

A)koho!dSmpfen Nichtmitgedssene destillirte man dann mit Wasaer-
dampf Sber, wobei im Anfange ieiehtes, spKter in WaMer oater.-
Makendes Oel Bbe~ing. Ais auf die aogegebene Weise 200 g
Borneol veratbe:tet waren, gewann man 70 g des !eioht9N, theils mit
den Atkohol-, the!b mit den WasserDampfea NbergegangeBen Oets
attd 175 g von dem eehwMet). Letzierea konnte nur t)nier ve~.
ntinderten) Droekfractiontrt werden und lieferte bei ~mm, neben
einem geringen, bia 90" Bbergegangenen Vorlauf und neben Fractionen,
wetche zwiMhen 90-M9<' fiberdestillirten, die bei 109" siedende,
130 g betràgende Haapt~action. Ah diese 120 g von NeBem mit
weingeistiger Kalilauge 10 Stdn. erhitzt nMd in der aagegebenen
Weise weiter behamdett warden, erbiett man ans dem atkohcHschea
Destillat feates, aber 8!haltigea Camphen und sus dem tMckataade
85g von dem echweren, bei H5–JI6C unter 14 mmDrnok aber-
gehenden Oel, Dièse 85 g wurden ihrerseits der g!eicbea Behand-

tuDgoaterwotfen und ergabem aun voUkommen SIfreiee Camphen and
57 g dea setweren, bei 112–H3<' (12 mm) siedenden Oeh. Diese

Etgebniaae lassen nur eine Deat<mg aa, m&BMohdie, dass dM NB-

wMmngaprodtMtvon JodwaseeMtoC auf Borneol ein Gemenge zweier

JodCre vetstet~, von denen daa eine leichter, ata daa andere ange-
griffen wird und, statt Camphen, einen MMigen KoNeowassemtoffgiebt.

') Ann. d. Cnem. 197, 98.
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Ganz daa g!e!che Prcdact erblelt man aua reinem, durch VetaeMmg

bei M" echmekendenAcetata efMMMem Borneol, sodaea <B

kemem ZweMëtuoterHegeBkana, daMdu !e!ehte)'zetsetzMcheJodSr

aos dem Borneotaetbst ood nicht au einer Beïmengeng za dem

&6oa!ch6a Pr&pamt entsteht. Naehdem dtee erhanat war, ver.

fhhpen wir bel dur DsrBteMtMtgdee oan)pttentie&'ntdenJodCfain der

Weise, dass das robe, âne Borneol and Jodwaasereto~ jgewoBnene
Product direct naeh dèm WMcheB30 Sidn. mit ebeMebSaMger,

weingeMger Kalilauge ertntzt nnd dam das anaog~nSbae echwore

Oel nntef vermMertemLa<MraetEfractionitt warde.

Das ao gewoaneneJodNr hat diMetbeZmammeBMtzmgund die.

ee!benEigeB9chaa6aw!eP!aa~odhydrat.

CteH~J. Ber.C 45.45,H 6.44,J 48.4t.

<S<" 46.14~ 6.69,'47.93, 4M4.

Es siadet anter 16mm BftMk, wlejeBee, gans OMmtMtbei 118

–119", hat D~== 1.4799and 0~'== 1.4617, iat aber opt!sch fmt

ina.ctiv') and echmilzt nach dem Festwerden itnKattegem!seh bei

– 18~, wShreod Pinenjodhydraterat bN – 8" Mseig wird*). Ob

dieser Unterschted in den Schme!zp<taktenaof die cpttMhe Jsomerie

oder auf andere Ureachen zarackzofahrenist, mag dahingeBteMtsein,

deçà wichtig Mf ana MtvoriKaSgnar die ErkeaatniM, d<M8das

chemischeVerbatten beiderVerbinduagenvo!tkocamecdas gleicheiet,

80 wird Bornyljodid, ebensowie Pinenjodbydrat, von weingeistiger

Kalilauge im Wasserbade,wie wir oben gesehen haben, nur langeam

ang~riO~n und liefert dabei, wie jenea, Camphen, wetchea h8her.

atibntitzt (64–65.5") and niedriger siedet (154–158~, ata daa ge-

') Es wafdo boi t die AMentmng+ 10 80' beobachtet, wthfend d~

MaNtche AMgmgabomeot in 10-pMoentigera~!i9cher LSsnng [o~ -t-17"

20'!mtto.

')MMeSchmetzpNahteet'MheiBenimVet-gMehmit jenon dMPmen-

chtoïhydmts (t30~ MdPmenbromhy~tats (90'9 ztt Medng,md Mirgheben,

<hsa été kaum die richtigen sind. WahrMhemtiehbildet atch wthMnd der

ReimigttagMpeMtionealMbon)yt9thyitther, welcher dotch ftactionirte DM<it-

lation sidh moht vottkomn)enentfenten thst and die nchtigen Schmebtem-

peruturen h<Mbdr6ekt. DafOrgprieht der UtMtmd, dam einebei der Des~-

lotion des Ma Pmen erhtttenen RchpMdwh mit WMMifdMtpfgewonBMe

PMe~on, nachdom aie lange Zeit unter WaMer verblieben war, iiamTMt

fast wurde. Die abge~ogten Ktyetatb achmoizeabet38.5- M.S"<wieMaaber

einen etwas z<t geringen JodgehttU (gef. 47.67, ber. 48,11) Mf. Be! gâter

W!ntMtSttc wird eo wahKehemUehgetmgen, die m dem K<UtegM)Mchfest-

werdenden Jodlire von der m6gticheifwdsevorhMdeaeB Mattethmge M

treonen und dann weiter M roinigen. Bisjetzt waKn nM aotcheOpeMMoaen

nicht gegtackt.
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wohntiobe,wahrenddarch 8i!beraitrat in atkohoHspherLOMBgsein
geMmatterJodgehattaMge<Mhwird.

Ber.J 48.tLGef.J 47.72,47.78.
Daa gteicheVerhatteBweist du Jodid endlioh auch gegenâber

~em Silbernitratand EMigeam-eauf 80 erbielten wir aoe 800g J«.
<Md,nacbdemd~~ben ia derbeim PioeBjodhydrataogegebeaen Wehe
bahandettwaren,.96g Rohprodaet, welche. bai 781 !tMBin d{e naeh-
atëhendenFractionensich.acheMen!ieM:

t. 158-161'(68.2g), 3.!6Ï-Ï65<'(3<.8 g), M65-.17&"(1.2g),
4. 175-190" (1.4g), 5. 190-.3M" (1.4 g), 6. 310-320" (0.9 g)
7. 230-280" (8.8g), 8. RBekatand2.3 g.

Aua den FractMMMM4 nnd & e!neree!ts ond dem atkohoMschen
t)eet:Hatdes VeMeMhagspMdaeteadw aïebentenFraction aodererMite
imrde Moh hier Dipeatea vom Bdp. 177–n9< welehe~in daa béi
182–124" schmeheade Tetfabroma]' a!eh aberMtureaHem,ûrhalteB.
Du besftgteVerMtfttngoprodact,mit demjeNigMdoBBacteMadMver-

<Mgt, bat 7.5 g Permanganat~erbraacttt und, neb<ia~etem Bofoeot'
gemengevomSdp.210-215" and Schmp.198–300~ das be: 62–63"
.scbmelzendeMethyttteteoder HomoterpeayMafe ergeben.

Ber.C 69.23. H 8.70.
Gef. 6&.29, 8.88.

Ein Theil des Ketolaetoas mit alkalischer PermMgaaaaSaang
weiter oxydirt, lieferte, ausser EM:g9Sere(64.20 pCt A~Terpenyt.
<5are, wetcheim tatHrookenemZnatande bei &7"and naoh dem Eat-
wEasembel 90"Mbmotz.

Durch d!e erbrachtën Resaïtate iet die HentMt dea Piaenjcd-
bydratemit dem campherMefiBrodenJodH ans Borneol nachgewieMO.
Bevor wir jedoch sa der nSherea Beeprechong der Beziehuugdea
~Mtetea2<t den Hatoïdanhydrtdendes BorMota abe~ehea, ist noch
zu erwShaen,dMa daa leiehte Obeïnechende.Oe!, welches beim Er*
warmen des RcbpMdaeta der Einwirkang von Jodwasseratoff aaf
Bomeetmit wemgeMgerKaMtaoge(taM~ndënwar, sicb ais em Ge.
mengevon Campheomit. einem Naasig~oKoMeowasseNtof~,welcher
haapteSehUchbei 1&2–164" abergeht, Permanganat in der KNte
momentao ent~rbt ond die ZneammenBetzongCteHte oder CtoHM
bat, etwiesen bat. Die ReindarateihmgdeMeibenist, wegendes dem

Camphen nahe getegenenSiedèpankta, mit groasen SebwierigMtea
verbanden;wir sind bei aeiner Ontersachang noch an keinen endgat-
tigen Reaottatengetangt, behatten ona aber das weitere Studium, zu
dem sehon em aaMhntiche$Materiat geeatnmettiat, aaadfaeMichvor.
Was endlich daa bei der Réaction zwiacheoBornyljodid und SUber*
acetat entatandeneCamphenanbetriSt, M enthatt dieaes, wie ee aaob
bei dem Pine~cdhydrat der FaH war, keine hochschmeizendeBei-

mengang; dena M schmitzt bei 46–47" und 8iedetbeil58–158.5".
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leoboraytjodid.
WM teines, bei 2t2* schmeizendea Ïsoborneo! in der gM~he~

Weiae, wie Borneol, m!tJodwMaeMto<f behandett und das Réaction;.

product ta EiswaaMf gegeben, so erhatt mfna ein achwefes Oet und
danebea einen festen KSrper, welcher naeb dem AbsMgea eieh baM

20 verttOsNgea begiont und nach karzetZeit in daa schwereOet oa)-~

wandelt.. Dièses Oel echeidet, mtt weingei~gerK~i!aagezMammeB*
gebracht, schon bei Zimmertemperatar KatmmijotKd ab nnd I&s~tsicb,
aach JSBgefetn Stehen mit demaelben dabei in Camphen ~om Sdp.
158- J 69~ttod Schmp.49~-50.5" Cbergehecd, fast wHBt&adtgen~od~

Wenn ntac die campbenliefernden Jodidc aus Borneol und lao*

borneol mit einander vergteicht, so aiebt man, dM8 aie inihremVer.

balten gegenCber weingeietiger Kalilauge vottkommen verseMedeasmi
und das& der Untersobied in ibrettt eh~m!BehëNVerbatteh von de[.

se!ben Art wie der gen<u)ntenA!~oh<t!e ist Desbalb iat dM tmaiso-

bomeot erhe!tHche, ab IsobornytjodM und das andere, obwoM dé
siohere Nachweis, dasa es sieh ia Borneol zur&ck?efwandet<t tSMt~
noeh aoaMe!bt, ats Bornyljodid anzasprechea. Da ferner, Pioeojod'

hydrat einersette sis identisch mit Bornyljodid sicb arwiesen hat und
aadererseits zu Piaenchtorhydrat Bach seiner EMtstehuagsweiae und
seinen EigeBschafteo in dem VerM!to!M eines Jodids zu dem ent.

sprecbenden Chtond aMht, ao ist aïs bewiesen anxosehen, daes dis

Hatofdhydrate des Fineas die Hatoïdanhydride dea Borneols dareteHeCt

Demeatsprechend unterscheMet sich Pmenchtorhydrat von IaoborBy~
chlorid in ganz derae!ben Weise, wio Bornyljodid vom IsoborBytjodM,

wobingegen daa Einwirkongsprodact von F{!n<tacocb!orphMphor aaÏ

Borneol, welches bisher S!acb!!oh filr BornytcMorid Mgeaprochett
wurde, eicb ais ein Gemenge von viel Isobornylcblorid mit wenig

Bomylebtorid zc erkennen giebt. Ans attedem folgt, dM9 be! der

zatetzt erwRhntcn Reaction die directe Sabstitatton des Hydroxyta
durch Cb!of aar in aehr beachrSoktem Grade etattbat und dase boi

deraelben in der tÏaopteache dem Bomeot WaMer entzogen und darauf
an daa eotatehonde Camphen SalzBaare angelagert wird, wShread bet
der Einwirkung von Jodwasser8toff Mtf diesen Alkohol idie Bildang

descampheNMet~raden Jodida, umgekehrt, aa:seM!eseUch, oder doch

zum weitgroeateN Theil, auf dem Wege der SabstItotMm er~!gt').
Es entstcht nan die Frage, wie das Product, weteheaaich aaeBonteei

vertaittetatSakaSttredaMteUeataaat.beMhaSemiat. DaraafbMCgtidte

Apgabeo fChfen von Rtban ~) her. Nach diesem Forscber anter~

') Da das HMde!sbomeo! Isoborneol e))t!)S!t,Bo WMdem von BB9er-

btdteaenRohjodld jedenfallshobomytjodid be!gemongt,ob aber !etzt<MSmch
aus reinemBorneol gebildet wird, î[8onan wir nicht Mgeben.

~c. 380-883.
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Mheidet sich das feste Product, we!ohea beim Erhttxen von Bomeot
mit ranchender SakaRxre bei 100" ecteteht, MwoM vom FfaenoMorid-

-hydrat, wie aaeh vom Catnphenohtorhydrat, and er hat daesetbe des.

weges far eine se!bststendige Verbiodang Mgesprochen. In WirMichMt
<teUt es abef, ebenso w!e dat anter Vermitte!nng von FOnffachoMor-

phospho!' erhMtHche, aDgensoheinHch ein Gemenge von faobomyl-
chlorid mit Bofny!eMoF!d vor, denn der von Riban beobacbtete Un-
terschied beBchrNnktsieh nar daranf, das~ das lu Rede etebonde Pro-
d)tct vom Wasser bat lOO" weniger leioht and nicbt ao voHstSadig,
wie ïaobot'aykhbnd, zersetzt w!rd. So bat er dargethan, dass nnte?
denMtben Bed!ng<Mtgett,unter deoen Letztetea 95.&pCt. seines Salz-

Baaregebattea an Wasser abgiebt, dem Frodact ano Borneol nur
78.5 p0<. entzogon werden.

W~M wir oas jetzt M der Be9p)'ech)mg der Frage wenden, auf
welche Weise die Haloidanhydride des Bomeols aus dem Pinen ent-
<tanden gedacht werden k&nnen, ao Mtvof Attem hervorzahebett, d'us
der ProcesS) weteheat sie ihr Eotstehen verdanken, in eioer e!nf:tcheM

Anlageruag von HaiogenwaMeratotf an die Aetbyknbmd<tng des

Terpens, wie es z. B. die Tietnaan'aebe Form&l voraassetzt, atcht
bestehen kaon.

Dies ergiebt sich aas den folgenden Uebertegnogen: 1. Die

Aethylenbindung dea Pinens verbindet mit einander zwei Kobten-

stoffatome, von denen, wie erwiesen, das eme nicht hydrogenisirt ist.

Deshalb soUten bei directer Aulagerung von ïMogenwameMtotf an
diesetbe Haloidonhydride eines tertiSren und nicht eines secandSren

Atkohota, wie dies tbaMcht!c& etatthat, entstoheB. 2. MesetbeAethyten*

bindung, wie im Pinen, ist auch int Limonen, Carvo)!, Terpineol, Pinot

u. s. w. entbatten. Nan weiss man aber, dasa troc&eoe Hatogeuwasser-
atoffsaaren sieh an eine solche in den erwannteB Verbindungen nioht

anlagern !asMn, und es ist deabath wahrscheMich, dass die Fahigkeit,
diesetben zo addiren aach der Aethytenbindnog des Pinens mangelt.
3. Die B!)dtH)g des Bornyicblonda ans Pinen und Chlorwasserstoff

er)b!gt ontër Entbindong einer viet grSsserett Warmemenge, &t9bet

directer Anlagerung desselben an die Terpene beobachtet wird. 80

entModét, nach Berthelot, Camphen bei dem Uebergange in ho-

tornylchtorid 19.0Cal. and Limonen bei der Umwandetung in das Mono-

<;htorhydrat t8.7 Cal., wShrend bel der Bitdang von Bornytehtond ans
Pinen 38.9 Cal, frei werden. 4. De)- Unterachied in der CoBStttation

')Compt. rend. 118, tt!5–28: Ann. Chim. Phye. (7) &t 5t6-5a6.
Nach Stohm&nn's Daten (Zettschnft f. phys!~ Chom. 10, 410) ist der
DotMMbMdin den BMdoBgew&nmondes Pmens (il.3 K) and des Camphers
(2a.2 ond 21.6K) ein genngerer ala naeh Berthetot's, aber immer noehem
grosser.
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des P&MM cttd CampheMkf~in Btcht auf eine vernebiedene Lage ~re!-

AethybnMadangea beecbrSokt aeia, weil dergteicbea bornera in der

Reget dier gleiohe oder BabeMegendeBiMMtgswarme haben, bei der

Bilduag des Phtena ans den Etementen aber viet mehr Wârma, a)~

bei der BM~ng des Camphens, frei wird. Die UMache der tseaten~

dieser Terpene ist <Mter in der veMcMedenea Geatattung ibrer

BiNgayateme za eachea.

Faut man non aUe diMû Betrachtungen zMsamm~nt ab geÏangt
man nothwendig za dem 8oMM8,dass die Bi!dong der Bofaytbsïoîd.

anhydride ans Pinen antc)' AtotnanttageMNg zostande hoatmt. Hebe~
das Wesen einer soteb~n kSmen ~etbstveraMndMchveMohiedeaeVor-

steM)Mtgengemacht werden, doch BchMntnns die folgende der Wahr-

hcit am nSchstett au atehen. Wenn die AetbyienMndaog des Ptoena

an diesem Preceee konen d!recteMAntheHaimmt, so ist voraaezasetzen,

dass von dem Hatogenwaa8er6to<&So)'emtn ej~ter Moi6 det Piceaanng

gespMOgt wird und anf dièse Weise die HatoManbydride des Terpineo~

(reap. Moooha!<Hdbyd)rate des Limoneas) eatateheo. Diese Vorans-

setzang bat aaoht!))86rerMeinMgbeMndersde<thatb viol f9raic!), weit

es sehr wabracbeinich ist, daes bei der Eiawirkang von Halogen*

WMMMtoiÏeSureo anf du Pinen die gteichen Proeesse, wie bei der

Eiowirkang organischer S&aren atattOndeo, dort aber bekaoutUch die

den HatoïdMhydridet! entaprechendeH Ester des optisch activen Ter-

pineota gebildet werden. Freitich Mt die BiHaog des TerpineoIchtorH~

ans Pinen und Chtorwasserstotf bisber mit Sicherheit nicht nftcbge-

wiesen, aber wenn man sicb daraM erinnert, dass in der Literatar

wiederbott Angaben Ober die Eatstehang eines sMrker optisch actiM&

aSsaigen Monochlorhydrates oeben dem feateo gemacht worden smd'~

80 erecbMnt es, obwoht diese Angaben ais von Atterberg'), Fla-

witzky und Anderea widertegte betrachtet werden, sabr wahrschein-

lich, dass man das genaante Chlorid ecbon oftera anter den HSndea

batte, ohne seine wirkticbe Natur erkanat za haben.

Nacb unserer Votstettoag erMgt atso bei der Eutwirknag der

vetscbiedenen SNareo auf actives Pinen ia der ersten BeactioBapbas&

immer die Sprengang der einfaehen Bindung~) zwischen Ce, uad Ct,

und es eoMtehen dadarch Ester oder Haloidaabydride des optisck

activen ~Menthen-8-o!a; deun wûrdean sotchen Processen die Aethyiea-

biadnng sicb betheiligen, ao kônnten keine, optiach activée Bâter eat*

steben, weil dann der BiMnng der Terpineotderivate diejeoige der

') Berthetot, Ano. Chim. Phys. (3) 40, !&!Riban, ibid. (5) 6, 3t!

Marsh nnd Oardner, dièse Befichto~4, Réf. 950.

Diese Berichte t$, 1205.

Ob bei der Addition von ontereM<Hfij;erS&OMund den waaserbaMgen

HaiogenwaMeNtofbaareaan das Pinen ïaent gMchfaUsdieee, oder aber die

Aetbylenbindnog, angegriffen wird, kaon zar Zeit nicht entschieden werden.
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TerpiaeBter oder der terpinhàtoMaahydrMe voraagehea mBeete and

aue diesen be! derAt!pa!taBgei!)e98«oremo!eka!s, wegooderCteich-
heit der KoMenetof&ttome 3 <md 6, tteta gteieb vie! Mot~Me der

Eeter des ~Meatheitt-8-oh ood dea ~*Menthen-8.o!&t weïche

optisch en~egengeBetzt ehtd, eatstehen wCrden. Die vom ansatM Mf

PMdMcte der ecaten Reactionaphaee aageeehenen Eetef ond Hatoïd-

anhydride dM Tefptneots MBBeB, ja nach dM Bedingangeo, deaen sie

ihr6 B!MMigvefdMken, entweder aNverSodert bestebeo Metbea, oder
das addirte SSafemo~M! wieder abapatteo M)d eo !n Limonen Ober-

gehen, odèr ein zweites 8Sa)'emo!ek8~aiddifen ond aaf dtesem Wege
d!e Bâter, resp. He!oMaahydrMedea Tefp!ne gebeu, oder eodMch tm

Eat8teh<tng?)NO))tent,termuthMeh, einer innefea.CoBdeMàtion uatef-

H~OB) wetohe in deKetbea Weiae, wie z< B. die BiMoag der leûd!-

batytenhatoîdhydrate aae ÏMbatyten und den Hatoîdanhydrtden deB

'Mntethytc<tfMtto!9 ettbtgt, zoataad~tcemMeo aod za der Bildang der

HatoîdaahyMde and der Ester des Botneob fthren hSmte.

(CHt):C OH, + C(CH,)aCt =. (CH~CCt. CH). C(CH:).

CHt CH;

CH––c-=-CH CH,––c-==-CH

r' et

t CHa.C.C~ 1
CHs.C.CH, }

CH:- CH – CHa CH~-– CH- CHt

CH,

CH,––-C––CHC!

––~
CH,.C.CH,!

CH,-–CH–CH,

Der Unterschied zwtBcheo diesen beiden Beactioneo beechrSnkt

sich daranf, dasa im eMterea .Fa!te ein terttSree Chtorid, in dem

anderen aber eia secandSres entsteht, oad wM aagenscheinMeh da-

d~ch) dasa die Tendenz eineo Pentamethyteonog zo seM!es8en,diejeBige
eia tertiareB Chlorid za Mtden, ûberwîegt. In wie fera diese Auf

&8BBagder EBtstehttBgsweiee von Bonteot ans Pmen der Wahrhett

nahe kotamt, dies zrnentacbeiden, Meibt aetbstventamdMch kanMgen
daraafsbzMenden UBteranchaogen vorbehatte! jehit mag aarerwSbnt

werden, da~s aas demetbon fSr das Borneot eich eine CooBgoratiaB,
tB we!cher das Hydmxyî and Methyt za eiaMtder in der cM-<r<HM-

StettMBgstehen, ergiebt, denn bei der Aotagenmg der Grappe

CHs.CCt.CH,

an die Aethy!enbiNdM))gdes Pinças kann, voratt~eee~t, dass HerbM

ke!ne Atomwanderong statthat, nnr eine sotche eotetehea.
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WSbr~nd dM Htnwaadimg deaPtoem in Terpen aohon J«ag6

hekfmnt ist und man auoh 8Mt Mngerer Ze<t erkan~ bat, dus

bei d:oMm Prooesae ia der eretec Phase die Ester des ~Men.

thea-S'ob entstehea, war eine entaprecheMte Utowandhag tM der

Camphergrappe Mahef nicht beobaebtet worden. Dareh <!ie Ent-

deckong, das8Boroy!jodid betntBehandetn m!tS!!beracetatMndEM!g-

sNare Bich leicht in Terpineot antWMde!n iSest'), iat man dieeer

sob~oSe Gegeaeatz zwiMhen den beiden Grappen aw~ehûbeB, und e$

verbleibt aur der Unterscb!ed, daes, wahfend aus dem opttsch activen

Pinen die Ester des gleichM!a activenTerpineob ea~teben, aus de)n

~.B~Mty~odM daa Acetat des inactiven aich geMtdet hat. Dieaef

Untersehied iat wahraoheMich darauf zttr9ct[zaf!ihren, daes das

ZwischeapMdMct, welches bei der Aufepattuttg des C&mphocoanrtBges

darch EsNga&ore en~tanden gedacht werdon mues, za~SrdN'st atch itt

dea EMagester des Tefpec~odbydrwa') amwandett, aes deo!, wie obett

aasetnaNdwgeaatzt worden iat, nur Macttvee Terpineo!acetat dnrcb

J~dwaMer9.to<tabspa!tung entsteben kann.

CH

CH~ ) CH:
t CHt.C.CH, ) I

CHt ¡
CHJ

C

CH,

Bornyljodid

en CH

CH? Cth.C.CHt CH! C&.j
CH,.C.CHt

CH<

CIïs.C.~Cfta Cul. 0 Cab i

0.(C,Hao) CHs ç CH-

CRt
O.(O,HaO)

CHJi CH, ,O.(Q¡HsO) CH,1CHa 6.(C;H,0)! CHJ CH, 6.((~H~O)

CH CJ

CHa CH,

Zwtschenprodoet EssigMterdes Terp!njodhydnM.

') Wahnehe!nt:ch bildet sieh daMeibeMch bat der gleichenBehandttmg

des Borny!chbnd9 (PmmcMorhydntta) ond ateHtdie dort erwâlinte du Pef-

mmgMttt rodacirendo BeimeagMg vor.

Eine Mtohû ;<ttermedi&KUmwandhng second~er Jodare m to-Mfe

ist teitMattich schoa 5R<ts zur ErM~rang der Mte)- dem EinBoMevon

SHbeMzyd,SitbeMMtat a. s. w. erMgendenBadang tertarer Alkohole, oder

th~r Derivate, ans secand&remJodttrea angeMmunenworden.
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Zum Schtua~ steUen wir die Hftuptefgebaieae unaerer Arbeit za'
sammen:

]. Ba exiatfren nur je zwei oamphenMefernde VerModoagen von

der Zasammenaetzang CteHKX (XasCt-~Br'saJ), nemHok die

HateîdaahydrMe dee taobomeots and die HatoManhydnde des Borneots.

S. Die Ha!oïdanhydrMe des IsoboMeots ÏmseB 9Mh sowoM ans
Isoborneo! verwittelat der PhosphorttatogeavMbiB~KngeB und der

Ha!oMwasseMto&6t)tea, w:e Mohdaroh Antagerang der !etzte<'en an

Camph~n darsteHeo.

3. Die' ats P!aenha!o:dhyd)'ate bez~chaeten VerMadangen e!nd
keine directen AbttëmmHnge desPineoB, sondern dMHatoHanhydrMe
desBontwh.

4. Das bish~r fur Boray!cbtond aogeopfocbene EmwirikaBga-
produet von FNnHachchtefphosphof safBorneoî Mt e!aGemeDge von
vtet hotMi'nytcNorid mit e!ner gettogen Menge des eigenttichea
BomytchtorHe. Gteiehes gUt von dem featen CMond'), welches
beim Erbitzen von Bornéo! mit rauchendef 8atza&u'e anf t00" er.
ha!ten wird.

5. Bei der EiNwirkotg von Jodwaeaeratoff anf Borneol entsteht,
neben einer anderen jodhaltigen Verbindung und vielleicht neben lao-

bornyljodid vorwiegend Bornyljodid.
6. Bornyljodid !SMt sich durch Silberacetat und Eaeigsatire in

den Eseigeater des Terpineols umwaodetc.

7. Dftraas ergiebt aich die Forderaog, dass die Gampherformet
in einheher Beziebung M der Terpineolformel atehenmuss; uod weil

die von dem Einen von uns su~esteUte dieser Acfo'demng nioht

GenSge teMtete, so war diee gerade der Hauptgrund, weaMb er sïe

verIaaeeNhat und, wie er beretts aaf der N~tarfoMeherveK&mmtnBg
in BKumechwetg tnitgetheitt bat, in der Bredt'schen den zur Ze!t

nchtigsten Au:dmck des Thatbestttndes erkennt.

Warschau, 12. Aagaat 1899.

') Es ist !nta)'eMaat,die BftsNgenNebeoprodaete, welche bai diesor Eé-
action nachRiban (Ann. Chim.Phys. (5) 6, 380) and nMh Kach!er (Ann.
d. Chem. 197, 98) in betrîchtHchet'Monge eNtstehen,kennen za temen.
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889. J. W. Br<tht: Die BeNe der Me<UMtim MeaBgMOtfMMge.

[VerIanfigeMittheUang').]

{EiBgegmg9na<B&Augu9t.)
Pie icL&aongen 9tatt<tndMdeNErsehetadngea der Tamtomer!-

sation haben eich a!a aehr brMcbbar erwieeea, am die Msxagsvof'
gSngeaBMchzoaatersuchea.

Benatet wnrden zn diesem Zweeke die von Ctaie en eatdecktea

Methyl- and Aethy!-Eater der Me:ity)oxydoxats&ttre, von wetehen je
zwa darebEtwarmmg gegenseMgiB einander itberMhrb&re de8motMp&
Formen, die K- oder Enol- cad die j!- oder Keto'Porm, bekamtt siod
und ia LBaoBg etadirt warden.

1. Die UntwmehaogMMthode war die apeetremetifiBehet und e~
worde aaxttentticb die Uatwaadhtag der Enotfofm in die Ketofbno
bel dem A6thy!eetér eittgéhehd beobachtet. Ïïierbei ergabeieh eiM
sehr groMe VeKcMedeaheit des ReffaetionsvenaSgena ood eine gaoz
énorme, ca. 400 pCt. erreiehende VerSoderong dea tMapersionever*
mSgeas, sodase die Cartschreitende Ketisirong des Enols leiobt &st-
stellbar war.

2. Es warde der Ein6o$$ der chemischen Natur des Medioms
aaf das Verhalten des golBtteo Enols an Ohloroform, Benzol,
8cbwe<etkoh!eoatoB~ a-Bromnaphtalin, Methylalkohol md Aethyt-
atkohot gepr0<t, and zwar aowoM der Einaosa der LSaMg M sich,
ala auch detjenige fortscbreitenderVerdSonong and zeitlicher Eiawip-

kong, aMea bei anc~herNd gteicher Ztmmertetopemtar.
3. Es ergab sich, dass im emtea Stadinm der Lôsang weder in

Folge der Natur des Mediums, noch in Fotge der VerdSBNang eine
tantomere Umwandtmg stattËadet. Das heit~t: im voriiegeadea Palle
ist der Lësongevorgang an sich ebenso wenig wie derjenige fort-

geaetzter Verdannang von einer Ketteation des getosten Bco!s be-

gleitet. Fnache ond gteich eoncentrirte LësaNgen in vereobtedecen
Medien zeigen zwar keineswege gteiche spectfometfmche Werthe und
diesetben bleiben anch bei wachsenderVetdBttoang mchtMHferSnde!t
Die aoftretMtden optiscben Abweichungen sind aber verha!tnissmaMig
gering and von verachiedenem Vorzeichen,. atso derart, dass aie
wenn aaoh michtaMschMeMMch,ao doch vofzagsweise auf physikalische
EmBBsse zorSettgefShrt werden m9Men, etwa aaf eine Lockemag von

homogenen MoleMarcomplexen des geMsteo Stoffes und eventaeH
aach sotchen des Medioms, and vielleicht auch auf eine aaz!ehende

Wirkaag zwischen den Molekularcomplexen oder den Moteheta des

') Die aosfithrticheAbhandtong, m weteher die Resa!tate, von denen
hier die ha)tpte:cMic)MteomitgetheiltwefdM!,begrBndet mad, wird dem-
nSobetin der Zeiteebriftf6r phymka!iMheChemieencheiMn.
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ge!Saten KSrpem und deojeaigen des Menngamitteta. Hierdarcb
maeate eiae Aenderong derAetherdMbtigkoit, <t!aoàochdea optia~hen
Verbaltens der t6sendeo und derge!89tea8abataBZ,wied!eBthat-
aSeMtchetattSndett hefvofgeraten werden. Der VûrgMg der Maaog
ansioh, iNteretenStadiuot, und de~enigeweiterer VerdSnnMg iet
ateo bei dem vortiegeadenEaoi in derHaop~tohe Matog denjenigen
der VetdampfoBg, wobei ebenM!e eine, Sp~ttang wn MoteMat-

aggregaten oder von Moteheta atftttftHdet. Indesacn ist der VofgMtg
dwMsang dochaiohtMBSchUeMMch eiopbysiktdMcber.tnechaotMher,
indem Mr d!e Art und den Grad der. D!Moctat!on des getSsteMK8rpeM
nioht tedigMcb, wie bei der VerdaBtpfoag, die Concentration maaes-

gebend iat. S. atsehea Noh Vte!mehr bei dom ïjôsaog~'orgaBge aneb
sohon im eraten Stadiant aasBer der Concentration nooh andere Bia-
NCsaeget~nd, und swar solche der ehemischen EigensotM&ea der

Medien, obwohl aÙefdtMgtnur ia nobeasNebMchefem MaMae.
4. Der ~eMïche Vef!aaf der Wirkungen der verseMede&en

LSMMgsnMttetatfdMgeMsteEnot bei ano&herhd gtetcherTemperator
(ca. 30") ergab. daM ton &Hen antereachtM Medien daa CMorofonn
den genageten EinaoM aaaabt. Das Cbloroform iot für daa vor-

!tOgeBdeBnotoin anagezeichoeteaConser~raogeotttet, and e86che!nt,
dasa diese taetotnere Form Btch in cMorofbrmiMhe)' Msao~ ebeoMt

lange aaverSodeft erhMt wie Smbomogenen Zostande bei gew&hnHcher

Temperatur. Es bedarf einer Zeit voa ça. 2'A Monaten bis Mtbet in
den verdOnoteeten CUorotbrmtësangen der Beg!nn einer KetisirMg
nm ebac merkbar wird.

Bei den BeazoUSaangea Cadet man nach ca. 60 Tagen eine nooh

achwacbe, aberimmerbio deattich nachweiebaro KetiBirnog; angef&hr
in demsetben MaosM wirkt dae a-Bromnaphtalin, wahrend der Ein-
ttusa des Schwefelkoblenstotfs zwar auch nocb tcbwach, jedooh etwas

stSrker, als derjenige t&n Benzol and Bromnaphtatin iat. Die Maongen
des Enote in jedem dieser drei Medien entbaiten uacb Verlauf von

einigen Monaten noch die weit~as gFSaate Menge des GetCaten in un-
veraadertem Zostaade und nur ein vethâKniaemaseig kte:ner Antbeil
des Enob wird wNtread dieses Zeitraumes in die Ketoform am-

gewm)dett.
Gant aaderB verhatten eich Aethyttdkohot und Methylathehot.

Die beginneade Tantamerisation des in diesen Medien geMsten Enots
ist schon nach einigen Tagen naohweiaba)' tmd nach Vertauf von
2 bis 3 Monaten ist naheza die gesttmmte Menge des Enole in die
Ketoform umgelagert, wie dareh das enorm und fast bis auf die
Werthe der Ketoform gesunkene Refraotiona- and Diapersi(toa*Ve!
môgen nachgewiesen wird.

Unter den nnteraaehtem Medien kann man atao drei vereehiedene
Arten unterscbeiden. Zur ersten, von aasserordent!ich geringer
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~hottMseherAetMtat, gehBrt dite Ghtorctorm, znrzweitenKategone,
<iereo Reprasentantea ein6 <Mchaehr sobwacbe aad tanguant er~gende
Tautonter:Mtioa bewirken, zaMon Benzol, Bro!anaphta!in and

~!chweMkoh!ea8toS, und die dr:tte Art Mtden dM aUtohotiecben

Med!eh, be! welcben die Umwaodtottg des gelô8ten Enols eine ver.

Mtto'MmasMg sebr achnehe ist.
Die Versucbe an den atkohottaohen Medien tehfen aber nicht

~HeMt, daes die React)OB9Kesot)w!nd)gtte!tje ttaoh der Nator der an.
gewandtea Medien eine sehr verschiedene ist, sondern sie ergebeM
weiter, dass das System der Msmtgen des vM-MegendentantotnerteirbafeB

KSt'potsketneswcga etnem dérangea Gie:chgewtchtszoetande zaatrebt, in
wetehem beide desmotrope Fonnen in eiaeNt beBtitnmten VefhSttnhae
coëxistireM und sich etwa aMann continuirlich in einander umwandeta.
Der Vorgaug wird vMmehr erst danu atationSr, wenn die Umtagerang
der einea Form in dte andore, des Enols indae Xetont MMvoH-

eMndtge geworden ist.

5. Der achon frgher von ~ir a<a wahrscheintioh bezeichnete Zt-

eammenhang zwischen der taotomerisirenden Kraft der Lôauugamittel
und ibrer d!saoc!)reoden und dietektnMhen Kraft hat sieh dnrchaos

bestâtigt gefttnden. Die Alkobole, welche unter den hier atudirten
Medien die Tautomerisation bei weitem am meiaten begSMtigen,
neigea auch das grCsste DMSOCtatSoosverntSgenund die grôMten
DtetektricttStaconstaateo. Bei Chloroform, Benzol, Schwefelkohlen.
6to<f und Bromnaphtatin ist d!e diesocitrende und dielektrische Kraft
ebenso wio die tantomerisirende anseefordent)!ch viel schwScher. Ejtne

zabteoatNBStge Proportionntitat findet aber, WM zu orwarten war, in
&e!ner dieser Beze!ehnungen statt.

C. Der festgestetite ZusamtnenhaBg unter den tautomerisirendeD,
diasocitrenden und dietektr!schen Kr&Ren der Medien giebt nun aach
An&chiuM aber den Vorgang der deamotropen Umwandtuagen in

Lôsungen.
Die Enole eiad bydroxylhahige, achwacbe SSuren und Etektrdyte.

Wena nua ein derartiger Kôrper ia einem Medium aafgeMat wird,
wetchee aehr schwach dissocnrende, insbesoNdere nur goringe
iooisirende Kraft beaitzt, so werden wob! die Motekohu-compjtexe des

getostem Kôrpers zeriallen k8nnen, eine Ionisation wird aber nicht
oder nur in iiusserst gericgem Maasae stattandeo. Ein ao!chea

Medium ist das Cb!oroform, und seine Rolle im Losaogsvorgange ist

demnach, wenn auch nicht vollkommen, so doch vorwiegend di~enige
des VacMmnsbei der Verdampfcng. Besteht aber das Medium aas einer

Sobstanz voa atSrker disMciirender, nicht nar aggregatapsttender, son-
dern auch schoa Mterktich ioaisirender Kraft; ao wird der %,orliegende
schwache Etektrotyt, das Enol, namentlich bel genagender VerdonnaBg,
zum Theit ionisirt. Wâre nun das Enol ein gewShnttcher Etektrotyt,
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so wSrde dieeer Zoetand atationNr bteiben. DtM Amon, nSmtich der

mit dem Hydroxylwaefjerstoff !n der Eaotmoteke! arspfNBgHch ver-

bunden goweeene Rest, entM!t aber itovortiegeaden FaMe, dem'

Hydroxy!wasMretoffbenMhbat't, eheAethytenMaduHg, C = C – 0 –,

welche d!e besondere, den Ecoten e!geath<!<n!!cheTendenz b$a!tzt,

Waseerstotf an sioh za reissqn and Merdatch in die aHphatieche

Bindang, C~-CHsaO, ûberzugehen. IndemataadeFsbdiasQoHrte

Kat!oawaM6Kto<f zu dieaer UmwandtMBg benutzt wird und htMbei

seine positive Ladang abgiebt, verliert gteicbzeitig der AnionhydnHtyt~
Maeratof eeine négative Ladung Mnd verwandek aich in Carbonyt-
saneratoff. Hierdarch Mheidet der ionisirte Antheit des Enols aus

dem e!ekifo!ytieehen System aas, da ar in die etektnaeh Beatraiet nicht

diMociirbaM Këtotbrm Bbei'gefShrt wifd. Zur Hentetinng des ge*
atSrten Gleicbgewichts wird nau eine nette AHzahtvon EnotnM~ekettt

ioniairt, dattMwjeder hetMrt Mad so tort, b!~ acb!ieM!ich die Utn~

wandhng eine voUgten~ge geworden iat. Dieser VofgangverISttft
natar!ieh um en MMhef,je grSsBerdie ïoniMtionahra~ des betre<fende&

Medioms iat. Daa Benzol, der SehwefetkoMenat&if und dae Btem"

napbtalin wirken erheb!!oh etârker ioniatrend und aho auch ketiaifend,

aie das CMorotbnn, aber nooh viel intens!<'er wirken die darch weit

grSeeere dietektneohe und ioniairende Kraft sicb auMeichoendec Al-

kohote.

Die taatomeriairende Kraft der Medien bildet demnach auch etc.

Maaes ihrer ionioirenden Kraft, and es ergeben aich zagteich weitere

SoMOsse Nber daa etektrotytische Verhalten der in verschiedeBem

Medien geiSsten Enole, welches von dentjentgen gow5hnlicher Elektro.

lyte weaeattioh <tbwe!chentnttes.

7. Da die Taatomenaatton ebenao wie die SpattMg von Motekotar"

aggregaten und die Ionisation aowoM dorch ErwSrmung, aie anch

durch Vernnttehtng der Energie gawlaterLaanngeniittdbewirkt werdem

kann, ao <b!gt daraus, daes irgend ein Zaaammenhaag zwiMhee

WSr)meenerg!eaBdMediatenergiebeetehet)ao!!to.
Eine solohe Correlation ergab aich in der Th&t im weitesten Um-

fange, zmSchstzwiacheN derVerda<npfNngswSrme und der Média!"

energie, und zwar ebenso fBr die anorganiscben wie Mr die organiachen

LSaMa~mittet. Die Verdannpfhngtwarme dersethen ist nm ao groseer,

je groMerihreDietektricitStsconetante and aberhamptihfeMediatenergiet
An der Spitze eteht in alleu diesen Eigenschaften das Waaeer. Eiae

streage ProportioaaMtât beateht aber zwiMhen der Veîdampfongswarm~

und den Obrigen Eigemohaften ebensowenig, ah zwischen der Di-

eîektriMtatseenstante und der a~fegatapattendea oder iooisirenden

Kraft.

Aaa der Verdampfongswarme Mast eioh bekaantMeh unter der

VorauMetzong der GaMgkeit der Gaageaetze diejenige Fr&cNon der
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Wat-ntemenge berechaea, we!che zu io~rer Arbeit beaatzt wM, and

man kann aach unter oMger Voraametiiang ohne weaentlicheu fehtm

diese MgeaaNBte MagMgatmaawarmtt der VMdamp6Mg<w&rmeselbst

proportionat aetzeo, worao&dana weiter Mgtt daM die Modialonorgie

der MaNagam~et ihrer Dt~regattoMwSrnte ceffetat:? iet.

Der n&mKehe ZMe~matenhang ergab siob auch z~ehea der

MediateMrgteMd derSehtaebwSrme, welche ebentaMedwDiBgregatîona'
w~rme a<MtSh<Mfa<Ïptapott!o!t~ geaetitt werdea darf. Baa Wasser

zeigt bei weitem d~ Mobata Schmebwtrme, wahrend die schwacbea

D)e!ektrica <tnd Diesoc~Honamitiat, wie die KohteBWM<eratoNe und

ihre H~ogeavei'biadoBgea, geriage SchmetzwSrmeo <Mfwe!8ee.

So~ar die apeciËMbe Wanne der Manngsnthtet im fasatgen ZB*

etande, obwoM eine mhr complicirte. CcoatanM, aaa welcher B!ch die

sa moeMp Arbeit beB<ttzteDi<g)~gat!omw&rBtenicht berechnen Maet,

beattt~t dte MchgwieaeNe Corretattoa ~wiMhen Mediaicaet~e ond

Wannacapac!Mt. Die beiden DtSMciatioasMKett da8 Wawer und daa

Ammoniak, zeigeu wie die hBcbsteVerdaopfoogs- und 8obme!z'Wâm!e,

sa auch die hSebste specidsohe Warme, dann tbigeo die Alkohole,

die FatMaurea, NittHe etc., ond tm weiten Abatande dMon homMen

das Beamt und seine Homotogea, die Hatogendenvate der Kohteit-

WMsemtoSeund der SchweMkohteasM~ atso die achwachea DieMtjrïo~

HinaichtHch der epecinachen Warme im aasaigen ZMtaode bitden

jedoeh die Paraffine etne AMaahme, iadem aie, cbwoM ihre Médiat*

énergie gering und aoch ihre Verdampfnnga- und Schmeb'Warme

(DiegregatioaswSrme) schwaeh ist, doch ziemueh groase apeeNsche

W&rme zeigen. Die AtMnahmeatettoBg iat wahr9cbem!ioh eiaem

NebeMmatande zazasehreiben, aSatHoh dem bcoen WaMeMtoBgehatte

der ParafSNe, da der WasMratoif aetbat von atten ESrpero bei

weitem der grôssten Warmemenge zar TemperatttrerhShaog bedarf,

«bwoht die Ï)<egregaH<MMW<faMdeese!ben wie auch diejenige der

ParafBne. im Verbattaisa zarDtagfegat!<mewSrme Mtderer Etemeate

~nd Verbindungen, nar genog iat

8. Atao ditjemgen LSsangam!tte!, bei wetcheM doroh die Ver-

damptangt. and Sctttnetz-WSrme, und in der Rege! aacb dmreh die

speoMMhe Warme im aasaigen Zostande groMe CohSa!oMkrSfte an-

gezeigt werden, zeiobnen sich dureh bedeutende MedMeoorgte aos.

Es sind dies tt)tu vorzogeweiae MMcitrte Kôrper, wie Wsaaer, Am*

moniak, Alkohole, FettaSttren,Nttrite etc. – Oberhaoptim Grossen and

GaazeM SatterstofP- ond Sttcketo~VerMcdangen, wekhe zxr BMdaog von

Moiettoiataggr~aten neigen. Bei diesen maM eio erheb!ieher Theit

dea in Form von WSrmo zogeMhrten Bne~!emhatts zur Disgregation
der complexen MoteMn benatzt werden. E{m anderer Theil wird

aber sur Verfichtang von Arbeit innerha!b der MoteMn, zor

Loekor'mg des AtoBM!uaammenhang<,verwaadt, und anter goeigna~B
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UcMtSodeMwird daber aach die Dlsgregatianewdrmea!ctt aeaocitrter

MBangem!ttet and«unit ihyeMediateoergie e!ne erhebUche se!a
Mnnen.

Wie meo zma <m~hdenZaeanttnenhang defWSfmeoapacitSt
oder der DiegfegaHoMwStmeder MsMBgan~ttetmit ihref Médiat*

eawgie erMNrta atag, aof aUe P&Uewird der Naûhwda deMdben
voa praktisohemWerthe seia.

.9. Aaa den vomteheBdeaUnteMBohaBgenergbbteich, daM eine
taotomenaitbaM Verbindan~, weloh6 im hootogeBemZMtande eSn
Eaot ist, in ~eignete!!Medien ge!5et, mehr odef weoigar rasch m
die Ketoform6bergehe&kaon. Diese Umwandtaag amae <toMhZe*

iBgattg von KetoeMt~n~ea, wie Bydroxylamia, Hydraziaea etc.
nothwendigbetchteanigtwerde~t indem daa GMohgewiûhtdMishBu*

seiti~cg der Ketoform,VeMiaigMgdere~Heo N~tdem Beageae, ge-
etSrt;wM. EbeBMMnaea sieh aber eveotaeHaaohEnotrMgeat{ea,
wMS&MeaahydrMe,PheaytieocyatMta. e. w., aaa einer im homogenen
Zuetmde M der Ketotbrm beetehendenVerbMtmg die NhoMormher-
ateUem, )Mat9a<!ichin ~e~nwart derartige Uo!w<tedÏ<mgeabe-

ganatigeader MaangBnt!ttet. Da aomit chemitehe Reagentien eich
ans taatomefMrbareaK8rpero, iMbeaondeMin Maangen, di~anige
desmotropeForm acbaCeoManen, welche eichdembetrotboden Eaoi-
oder Keton-BeftgeaaMpaest, eo folgt dtu'M8, daas eme ledigUch
chem!8chePtafaag io v!elenF&Henkeinen eicherenSehhtM abef die

jewei!ige,im homogenenZastaBdevorliegend~ desmotropeForm eines
tsatOtaerMtrbarenKërpers zaiSsat.

JO.DteKetonevethatten aich ~ryoek~pMehaorcad, die Enole
dag~en, gerade so wie die Phenole, je Moh Art, Zahi und Stellang
der Sttbatttaeat&a)bald normal und bald anormal. ANSdom aormateo
Verhalten aires taatomertstrbarenKSrpera, z. B. eimea Camphers,
!amt sich demnach niemalsechtiesMa,ob em Keton oder ein Enol

vofliegt, and die kryoekopischeMetbodeist eoetit zur DiagnoM von

Tefpeatcetonenund Tefp6aeaa!en,wie OberhMtptzor UnteMoheMmtg
desmotroperFormen,gCnetichaebraachbM'.

11. Die elektro!y~achoMethodewird, weaa ide erst auf diesem
GeMete nâher gepratt worden iet, gewiM zar KeanzeîohnaNgvon
TM<omene<5HenaBwendbar eein. Namenttioh wird man aich aber
neben der chenuechea PrMttag der bewShtten spec&rometrisohea
Méthodezur MagnoBebedienenMnaen.

Hetdetberg, im JaM tM9.
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867. Haaa vonLiebig: OûndeaeattoavonBeaeM<mdBeaao!o

mttBeaototn.

[VoriSn6geMittheilung aw dem Wittatain'Mhen LtboftttctinmM~Nchen.}

(NingegMgecfaa 10. Aogmt.)

ïm vorbtzteo Heft des tChem. Ce!ttra!MsttB<') warde eine Arbeif

von Francia R. Japp und Aadrew N. Metdram Cher Fnr&ran-

derivate voa Benzol und Phenoten mitgetheilt. Unter An3etem war

Bea~oh axett mit Beftorcta mittela 78.pMcent!gw SchwûCate&at~cûB"

densirt worden. Dieees Référât ohtemNte, der WoBfc&andereMeits,

mit Shaticheo Atheiten aaf dem FtaorescenzgeMete niobt in CoUMion'

za kommen, verao!sssen mioh, za einer voyagea Mittheilung ~er

ersten Vetsachee~bntsse etner vot K~zem begooneaen Arbeit.

25 g Benzil wurden mit 25 g Resofcin 12 Stnnden tang Nef on*

getShr tëO" tmO~tba~ erMtzt. Die zah&t Mthbraone Schmeke

warde mit kahMn Benzol verrieben. Es hintefMeibtetB ktystel!

Otsches rothgefNfbtes Pulver. Naeh mebrMaMgetnUatkrystaUioiMtt

aus beissem Benzo! sohtMbt der K5yper constant bei 1M". Er ist

leicht ISsMehiM kaltem A~obo!, Aether, Aceton, heiMem Benzol und

CMoro~fm, sehr aohwer tSelieh in Wasser und PetrotSther. Die

SabBtaaz tty6taH!aift eas Benzol in 6trb!ose!t, rhombiecheo, oft nadet-

<3rmig schmaïon BtSttchen, aaa Alkohol beim Tefdaastea auf dem

Wassefbad in eigenthataUch Mgeotdnetec, vier- oder sechs-aeittgen

Ktyeta!!en, deren Ecken mit dem Mitte!pankt darch Kanten ~ar*

bttBden sind; die dadarcb abgetheitten Dreiecke aind parallel den

entaprechenden AosseBaeiteN geatreHt. Der KS)'per bildet analog dom

Haorespeïn mit I.eiohtigkeit Brom- und Nitto-Denvate. Er Mat aich

in concentrirter ScbweMs6ore katt JaBgaam mit aUmaMieher Ge!b-

SrbMBg, heisB mit BotMMmng ohne FtcoreaceM. AtkaXaeho Lo-

eangemfarbon aich an der Luft aMmaNich danke!roth ohne Fiaoreee~oz.

,coH3. on
C~.9. 0.. Ber. C 78.89,H 4.49.

~H.. C~
= CMH~ 0.. Ber. C ?.89, H 4.49.

~H~. OH y Qof.. 78.80, 4.32.

DNfch Erbitzen mit CHorzink itess eich die SnbataM nicht in

einen anoreecu-enden KBrper wberMhMB. Trocken erMtzt, verkoMt

der Kôrper antef Entwickehng eines intensiven Trlphenylmetban-

gerocbs. Koeht man die Sobatanz mit Natronlange, ao aUtt beim

AM&tem der erkattetenLcsMg ein hryetaUiBischerNiederscUagaM,

der naa nicht mehr in Benzol toe!Mh iat. Er iet in Aethw aod A!.

kohol achwcrec ISatioh, ais der bei 168" eehme!MNdeKorper ant

seheidet sicb ans Alkobol aMmaMiob in acMn a~ebildetet), rhom-

boëderahnHcben Kryetallen ace. Diese Bhomboëder kônnen aacb

') 1899 Bd II, S. 2SO.
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B.rtfM.<t.D.et.m<.CM<t)MMt .Mtft.XXXtL !51

direct MMder Sehmebe gewonaw werdeu, wenn man dieselbe mit

NatroniaMge kooht, den daMhSaorett aNageMtian ~iederseMog in
betaaem Atkohot !6et und einige Stundon étehen !NaBt. Bet Magerem
Aufbewabren verwitten) die KrystaHe.

0~t7g wtoMa bei 1050 OOSMg WasMr.
Ber.fQr~HMOG+tîHtO 0.088) g a

Naoh demTroc~oeo zeigte der br~antieR gewordcne KSfpef den s

Sebmp.J68<'<tndBt!mmteMch inden (!MgenE!geMaeha<tentBitdetM
AoBgMgMnatetta! abefetn. E!aeAM!yfe des getroettMten KQ~em
ergab enteprechende Werthe.

Gef. C 79.06, H 4.Ct.

Me MthbranBeFarb&derSehntetze rahft ron einem in ge~ogen
Mengen gebildeten Parbatoff her, der sich in AthaHeo tait gtOner
FtuoteaeeHe Mat. Dieeer FafbstoK eNtat&ht al Hauptprodact, wenn f
man die Schmetze m Gegenwart von Chtorzink vorn!otmt. Die 60

erhaltene, hatte, schwat~e Schmetze warde patvorisirt in Natirontaage
geMat and mit SateeSafe aaegettHt. Der braanCochige NiederaoMag
wurde mit SatzeSafe gekocht, nochmata in Natfontaoge geiôst ond

mit EasigaNore in daakten, rothen Flocken ansgefitllt. Der im

Exaicoator getrooknete NiederecMag schmolz bei 1 !4". Er war leicht

)6stich in Aether, Alkohol, Aceton mit gfûner FtaoreMeM} in Natron-

lauge mit rothb)raaner, in eehr verdSnnter t<8anng rosarother Farbe
mit grOner Ftaorescen)!; sehr schwer tS~Moh in Waaeer, Benzol,
PetrotNtber.

C~aHMOc+t'~HtO. Ber. C 75.37, R 4.79.
G~ ~75.18. =. 5.0h

Der Kôrper <&rbtdie tMerMcbe Feeer salmroth bis braon, sein

Nitrodenvat gelb bis braun, aeia Bromderivat roeMeth bis roth.

Aus den eanren Filtrateu echeiden aich bei Mngerem Stehen <Mae,
darch den Farbatoff etwas gelb geNrbte Flocken ab, die aioh unter
dem Mikroa&op ia Nadetaggregote aanSsen. Der K8rper warde.
ohne Um~~y9ta~~iei~enim Exa!cc<t~tr getrocknet ond anatysirt.

C~sH~On+ZHaO. Ber.C74.2C.H4.88.
6ef.. 74.09, 4.8~.

Auf dem Wasserbade erwirmt, ~rbt aich der Kôrper brSuniich

und kann aun aus Bémol otBkryetaMMiictwerden. Die so erhattene

Sabstanz er~'ies Mcb ah identisch mit dem bei t68" achmetzenden

KSrper.
Bei der Bebmdtang der in Gegenwart von Chlorzink erhalteNen

Schmetzeu aua Resorcin ond Ketcaen bezw. Aldebyden mit AikatMen

beobachtet man baaCg (besondera schon x. B. bei Benzophenot) eine

Maoe Ftaoreacenz, die jedoch achneU der gfBnen Ftaorescenz weiebt.
Aus der Benzihchmeize konnte ein intensiv blau Rxorescirender Kôrper
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in oehr geringen Mengen aaf (btgende Weiee Mirt werden: Die

patverieit'te 8cBtae!z6 wurde mit Gtycerin gekecht, d!& erMtët~ M*

sung in atark verdMno~ Satz~M ge~oaaea, abKttnrt, dae Filtrat nnt

Ammoniak versetzt und bie zur DichMMtgkeit ei)tgedMnp<t. Hierbei

Mheidet sich der tetzte Rest des graa NMOt'eaoirendeBKôrpers âne.

Die ttbMtnrte GtycertnMaang Haoreseirt mit AtMien versetzt btau.

Durch AosSoera, AusSttern, AofnehmM in weo!g AMMOKM: wmd

voraicbttges AteMMen mit StUtrea hann der geetoehteKôrper ta brannen

Flocken ethatten werden. Seine L~ng in N&tfontaage ist zmerat

du)the!rotb mit prachtvoU vtotetMauer FluoreaceM! verUert aber aM-

mKMKhdie Ftaorescenz und nimmt eine ttttbeat!mtnte,grBn!!eh-braa))-

ge!be Farbe an. Ïm Gegeneatz dazn ist die FtttofeMenz def tMttmo--

nMk(tt!9chettî-.8mn~ zaerat aehwaoh, gewhtnt aber be! tSngerem SteheM

immer meh)' an I~tettMMt, dSeLSsMNg<'Mchei<ttdann )nn aNtMeoden

Licht 9ttompfd')uke!Mao, <mdarcht~Hendeo ~raunHch.

25 g Bettzoifo wordeu mit 25 g Resofetn 6 StNndew tans im

Odbad auf 180" erhitzt. Die hon!ggetbe, heatgconeistente Schme~e

wnrde ntit Natrontauge gekocht. Aus dem Mtge~toNftenFittrat ??

eh) rother FarbatofF in Ftocken ans, der sieh in Bezag aufLSBttohkeit

and Ftuorescenx genau wie der BenzHfMbstoff verbMt. Die Farbe

des getrockneten NtedeMoMagea Mt hetter roth.

Der grosate Theit der Schmetze bleibt ate bt~ckeHge, Relblich-
weisse Patvermasse uMge!8Btzttr!tck. Diesetbe titMt sich leicht aM

heMaemAtkohot umkrystatMHreN und wird daraus in schmatzig-we!s8en
Nadetm vom Schmp. 134" efbatten. Der Kurper ist in Aether, Alkohol,

Benzol. AcetoH,Chtorotbrm heisa sehr leicht, in Petro!ather undWasser

sehr sohwer !6a!ich, in concentrirter Schwefebaare ISet er sich mit

hetigrËner Farbe, die jedoch sofbrt ht em grünliches Brann Sbergeht.

C,uHmO< C.im. CH(OH)~ Bar. C 78.78, H 5.05.

(~;Hs.OH Gef.'78.85~5.

Der Kôrper bildet mit LeMbtigkeit Brom- und Nitro-Derivate.

ScbmeizM) mit Zinkchtorid fQhrt nieht zn ttuoresoirendeu KCrperH.

Ein zweitea Mal wurde die Schtnetze mit Natrontaoge erwSrmt

und das Ganze oagefabr 3 Woehen sieh selbst Oberiassen. Nach

dieser Zeit war die MaaM iu heiMer NotroBhMgevottstNadig tSatich

geworden. Aus der erkalteten LSsnag kryataUiairte ein Natriamsati!
in prachtvoll viotetbiaa schimmemden, aach deo) Trocknën Mebrigen

°

BMttchet) aus, die in heisMm Aether, Atkohot and Benzol etwat !6s-

lich aind. Ooreh Versetzen mit Sanren erhattmaa die )natr!am<reie

Verbindung ats heUbraunea, aHmahtich eratarrendes, klebriges ïîarz.

Dasaetbe !S<t sieh in A!koho!, Aether, Benzol mit BchwaehMauer

DnoMaceHz und liefert mit Natrot)!angf erhitzt wieder daa violette
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6a!z. Die Analyse der heMbManen Sabstanz prgabe!neaaatMtënd

t!tOtteMKobteBetoJ%eha!t.
e9f.C79.?4,B4.91.

Aus PetfitMtner, in welcbem die SabetaM etwas tSstïch !8t, acheidet
sie sicb in weisMn, am GtaM ~sthaftettd~n, mooeartig verzweigté!)
Kfy$te!ta~rf~ten aoe, deMn Anordnahg o~ tebhaft an die Alge
CoB!Man<MBBotfytia etitmeh. Daa N~trmmsaiz der kryatattiBiften
Sab8Mhz9cbitMtMett8chWtM:hb!a)toderre!nwMM.

Die txitZittkeMortd vemebteSchmetzeven Benz~nand RMorc!n
war fast ganz in he:9eer NatfontMgc MtMct. Aus der e'rhatteteB

LSauog6ch!ed a!eh ein Natf!atn<a!z in prachtvoM gotdgetb MMmmen<deN
BM<teheo àuf. M:t AoNtahme dér Fafbe ze!gte der KSrper x!te

<tnanReneba!enE!getMht!AeBdesMftterbeMhnebëoea.
In NatroatMge geM!8tb)iéb in vofwiegoNd~r Men~ der ac!tOM

obenerwShmte.gfaoSaorMdt~ndeMrper.

Cegea Oxydationsmittet eiad die tttgeMhrten 8ttbe<~ozen sehr

~mpandH~. KaMBmpermaogaoatwird sofort ent~tfbt. Ans dea &rb-
tosen SabetaMea warden durch Oxydation keine Nooresc!tenden F<trb-
stoffe erbatten; die Sooresoirfaden ~'Mfb9(<t<feveriïeMn darch Oxy-
dattondieFtoorefteeni:.

Jcb gedenke, durch CondeoMt!on von Reaoroin mit Atdehyden
und Ketonen in ahttbgef Weise wie oben einerseita mit, andereMMts
ohne Cblorzink weiteres Materiat za scba~en, um darch vet~teichendes
Stadiont der erhaitenen KSrpe!' eventuell Be~fNge zar Bearthe!!aag
der Beziehnng zwisëhen Ftuoreecen!: ond ohëmischer Constitution
~efernznkSmén.

a68. J. Gad&mcr: Ueber dte Ntheflaohen Oete and Qiuooaide

einiger KMasMMHtea.

(Emgeg<mgMtam)3.AagMh)

ïn dieeen Benchten') habe ich seiner Zeit einen kurzen Bericht
liber die Glucoside des aohwahsen ond weiesen Sentaametia publicirt.
In Fortsetzang dieser Utttemaehttttgen warde dann der Na<e!a or-

bracht, dass das atherbche SeofBt dér MeerrettigwaMet (Cochlear!&
Arntorac!it) mit dem At!ylaenf3t tdettttacb iet ond seine. EMatehmag
ebenfatts der Spattaag des Sinigrins darch Myrosin verdankt~). ïm
weiteren Ver~tge dM geateokten Zietes wurde daa a(hen:cbe Oel
von Coch!e&na ofac!na<!8 ontersacht'), anf dessen opt:8cbe Activitât

') D!eM Berichte 30,11, 2888u. 2327.
') AMh!vd. Pharm. Ï897, 577. At-eMvd. Pharm. 1899, 92.
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Mer nur bingewieeeo sein so! Die Vereuche, das G!ac0t8id, we!che&

dent LSCetkfMto! sa Grande ï!egt, darzMtetten, waren iodeMCp er*

Mgtos, selbst Spattongaprodacte konnten bleber nicht gewooBea

werden, pbw&M Bber die Exiatenz eme< dexn Simgdo ectapreehondea

Glucosides in dent MN~!krautot kein ZweiM sein konnte.

E!a geeigaeteree Matentd zar ForttShrang der mit don obea

citirten ArbetteM begoBBenen UBtermehaogem botea verachiedea~

KreeaeBM-ten, deren eeafS~rUger Oefoch bere!~ A. W. Hofmann

aor UotersachMog mngetaden batte. A. W. Hofmann'9 Arbeiten,

welche eich auf das Oel von Tropaeohot nt~), Naett!t't!omotBoia~~

nnd Le pidium a~tMam') eratfeokten, ÏStdertea jedochdie aber--

raschende Thatsache za Tage, daaa die Ntheriechen Oete ~d!e~ep

PNatM:eHkeine Semf81e, sondeM NitrUe aeion, die aich von ;den er-

waft~o Sea~tea nar dufch dae FeMon des Sohwefeta ontersohMde~

ïn Tropaeo!ato majus und Lepidiom sati~m fattd A. W. Hafmatttt

amatelle des erwarteten BenzytsentStB das Benzytcyaoid, !o Nasturtiam

«Mcinate das naçhet hShefe Homologe, das PhmytSthy!encyaBid oder

Pbeay!prop!onitrit. Den Gedanken, dam diese Nitdte erat durob

Zersetzang der primâr vorhandenen SenfSte eatetandea sein Manten,

weist A. W. Hofmann4) dorch eine scheinbar einwandfreie Argu-

mentation zMiiek.

Daaa A. W. Hofmann trotz aUedem das Opter eines Irrtham~

geworden ist. habe ich für daa Tmpaeolamat mf Kcrzem nachge.

wieeeo~). Die Untersuchong vox Lepidmm aativam und Naatartmm

officinale, t!Uder sieh nocb die von Barbaraea praecox geae!tt bat, iat

nonmebr aach aoweit beendet, daes ein kuMer, die Kressengle z<t-

sammenfassender Bericht gogeben werden kann. Die MefOhrtiche

Mittheilung wird bioaen Knrzem im *Archiv der Pharmacie < er'

scheinen.

t. Tropaeolum majus.und Lepidiam sativum.

a)Das&theriacheOe!.

Die Nthenachen Oele von Tropaeolum majus, der Kapazinerkreaae,

und von Lepidium aativnm, der Gartenkrease, sind !deo~Bch, and zwar

besteben dieselben ibrer HMptaache nach aaa BenzyiaeofSt. Sie

warden dMgeateût darch Destillation des haig zettdemerten &iachen

Krantes mit WMserdamp~n. Das trSbo Destillat enthMt zaMreiche

OettrSpfchen nnd beaMe einen iatenaiveN Kressongerach. Durch Aae-

aa!zen mitKochaatz und Aassch0tte!o mit Aether worde das Oel

isolirt. Die Hauptmenge desselben siedet zwischen 2<3 and 247~

') DieaeBerichte 7, 5t8. Diese Beriehte 7, &2C.

*) DièseBeriohte 7, 1293. *) Mesc~Benchte7, 522.

<') AMhtvd. Pharm. 189$, 111.
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(uncorr.) nn~r theitweieM- Zereetzang, wie der aaftretënde atarke

Cyangeraeh beweiot. Aasaer Bettzytsenfû! eind atets weoMMtadè

Mengen BenzytcyanM beigemengt; wie ja auoh des natoreMe At!y<<
eenfS! ateta hMnere oder gfaaeeMQaMttitNtM dea AHyteyanïds eht'
hatt. DerGcha!t an Benzytcyanid ht iniWeaenUtcheo abbN<!gigvon
dem Grade dwZerkteinernttg des A<tegat!geBtater!a)s;je wentger we!t-

gebend dtesetbe iet, desto h6her Nt derGehattaBBeBzytcyttBid. Die

ErttMmng MerMr !:egt !n der Thataaohe, daae die NtheriMbea Oe~
der beiden Paanzen aieht ats solobe in denaelben Mtth~ten eind,
sondern M der B'otM von Gtacoatden, die emt mter dem EmNaM
eines Fermentes, des Mymstns, 8ea<5! lieféra. Gtaenaïd and Fefmect
bo6aden eieh aber in getrenoten Raooten, ob in ifembbiedeBea Zellen
oder in verscMedeaen Otg<aea ein und deMetbea ZëHe, bte!bt daMh-

gesteHt').
Die Glucoside Mtbat eind Ïeteht zeraëtzHch uud bitden na~entlich

bel Gegenwart fMier SNoren beim Erhitzen mit Wasaer Beozytoysaid.
Reines Benzy!aenf8t kann daher nar d&nn gewonnen wërdeN, wettn

dicBer!thmng des Glucosides mit dem Fermant eine voUkammene
Mt. Selbat durch Zertnahtea der Paanzentheite iat dies nur theMwé!ee
erreiobbar. Bei der Deatittatton der ganzen PNa6zen<he!te wird

nat'!rgemSs8 im Weaentt!ehea nur BenzyicyMM gebildet. OKenbar
ist das von A. W.Hofm&nn noteMuchte Cet Mf letztere Weise

dargeatelit worden, Md M Nadet hierdurch sein autf&Miger Befand
eine matOfHcheEfkMrong. Die tdentiMt des mteraucbten Stherischea
Oetes mit BeozytsenBt wurde darch die UeberMbraag in den Thio*
barnatoff bewiesen, der bei ï62–t63" (aBCorr.) a~bmo!z und nach

C~HtoN~S zasttmmengMetzt war.

b) Das CUncoeid.

Wie die Ntherischea Oete sind auch die Glucoside von Tropaeolum

majus und Lepidiam satham mit aller WabneheinMchtteit identiach.
Der exacte Beweis dafOr konnte bisher deswegen Micht erbracht

werden, weil die Glucoside selbet noch nicht gewonnen werden
koonten. Mr die IdentitSt apricht jedoch die voMatNndigeUeberein-

etintmang der Spattangaprodocte in alleu ihren Eigenacha~en. Die
Glucoside aind anscheioend von geringer KirystaUMationsfahigkeit, dtt

syrapëse Extracte, die 25 und mehr Procent des Glucosides eothietteu,
eine KrystoitbitdMg bisher Micht beobachten Measeu.Das VerhattMt

gegen Sitbernitrat gab jedoch ein, Mittel an die Hend, einen Einbliek
in die Natur des Glucosides zo gewiaaen.

') tch vermuthe, dass das Glucosid ats aabturtiger Korper im Zeti~ft
der Vacttoten,des Ferment ats Eiwe:6ak6rperim PfotopiMten entMten ist.
Der exacte Beweisdaftir kaon nat6r!ich nur von einemBotaniker von Pach
erbracht werden.
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Auf die. Méthode, welche zur OawttXMng der Gtacoside aetbet

angewettdetwttrde, aoH hter mcht nSher e:agegM)gea werdm. E~

môge der Hittwe!s genOgen, dass a!!e bei den Mher~a Arbe{ten ge-
mMbten EtfahMBgen im ~otteten MaMM aNegenCtetwarden und dae~

aie .AMgMgematormt der Samen venveudet warde.

Zur Dm'etettNng der SUbwverMndang worde eine wa$8f!geLSaung
des ~xtractes tt-op~eweise m!t8MbemttfatveMetzt. Der MoaehM

entateheade NMderacBtag tBste sicb anfaagMch beim UmsohNM~ttt
wieder auf. Mit dem SMberzMatzworde aatgeMrt, ah der aMmabtich

beetehen Meibende KiedeMontag e~e réitère VafmehrnBg nicht mehr
erfahr. Zur Uotersochacg war dieses Sa!z direct nicht geoigaet, d&

es, aaseer andefen VeronrcMigattgen, nioht ot)e)'bebMeht)Meageo von

CMoHitbey entbielt. Das be!m SttMgrin arprobteVerfahrett bew&hrta
8!ch auch hier. In A<no!oniat:N{iM'gkeittSete aioh das SitbeMa!~

motaeatan aùf, am Biehnacb wen!gen ÀMgenM!ckennnter Au!hahmce
von zwei Mo!ekNtett An!(n<M)!attak gat ktystattiatftet- Kôrper wieder

aaazuMhmdea, der in Ammoniak n~bt mehr MaUohwar. Das dureb
wMderhotte UebeffBbfoog in daa ammoB!ak{<ret98«!xmiKe!sSa!peter.
aSare and darauf &<tgendeZnrBokverwandtaBgin d!e Ammoniakverbia-

dang gere:n!gte Praparat beaaes die ZoaantmeMetzNBgOeHoNtA~~Ot.
oder

/O.SO;.OAg
C~-S.Ag -t.2NH,.

~N.CHt.CeHt
Diese Verbtndnug ist sehr bestandig und giebt Antmomak beige-
wShnticher Temperatur Mcbt ab. Sie ist darchaos unalog der

AmmoMaksMberverbtndang. welche attadem Sinigrin gewonMenwarde,
und gleicht dersetheu in ibrem gamen Verha)ten, sodaes eine Detai-

Urang nicht nôthig eracbeint. Da das glucosldbaltige Extract ferner
reichliche Mengeu vou Kalium enth&!t, bel Mgeaigoeter Behandiaug
tmch grSaaere Mengen von KaMumsattat in demsetben gebildet werden,
halte ich es f3r sebr wahrscbeiulich. dase aach die Glucoside von

Tropaeoiom majus t~nd Lep!dinm sstivMm,wie das Sinigrin, Kalium-

verMndangen sind. Us dMte denaelben daher die Formel;

.O.SOi~.OK
C-S.GjHnO. + 2 HrO,

N.CHa.CeHt
mzaertheiten sein.

Was die Nomenclatur anbetnB~, go habe ich fSr dies CHncosid
den Namen *GtacotropMotin< votgeMMagen. Die SSore, deren
KaMamsatz das Glucotropaeolin ist, mOge GtacotropaeotinsNare, die
Silure endttch, deren Silbersalz vorstehend beschrieben Mt, Tropaeolifs-
eaare genannt werden. BezOgtieh der Nomenclatur des Sinigrins und

Sinalbine und ihrer Spatttmgsprodncte sei aaf die im 'Arcbiv dier

PhKttMtCte'! 1899, Seite 119 und 120 gemachten Angaben verwiesen.
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H.Na9turt!amoff!ct!!tt!eandB~rbat<te&pt'mecox.

a)D&8Sther~cheOet.

Die Nthenecben Oe!e von NMttu-thtm omc!Ba!o– der Brannett-

kresee – and Barbaraoa pmecox
– der WiKterkreM~ –' a!nd ebenfaMs

oMteinander idenUseh and eind ats PhettyMtby!etteen!3! NMtzafMsen

von der Formel t C<H<.CHï. CHt. N C8. Mr die DareteMeogeweMe

gHt daM~be, wae far die Oete von TrQpaeo!)~ maj~s «nd Leptdinm

sauvant oben mitgetheilt WMfde. ïo der nNmtichen Weise, wie dort,

erk!&rt ea siteh, waramA. W. Hofmann aos Naetnttium ofa<i!na)e

na)'Phe!ty!prop!on!tf!tefhttttOKtjfat.
Das Nthenache Oel der abefaobftMieh genannten PCanzen warde

ah PhenyMthyteoMnfSt darch die Ueberf&hMBg in. den ThiottaraetotT

erkanot, dMMBSehtM!zptMtkt bet 135–t36"(Bertrata ood W&lban<a

t87<") !ag and deMenAntdyBe zu dey Formet C~H~NiS fahrte.

b)Ï)MGtaco8td.

Die zar Dars'ettang der ntit einàoder identiechen Glucoside an-

gewandte Metbode ward!e n&m!!che, wie bei Tropaeolum Bt~a~ ond

Lepidium sativam; aach hier diente ais A~gangamatenal der rëtfe

Samen der beiden Paanzet. Der Erfolg ww kein besacrey, obwoM die

gereinigten, 6yrap6sen Extracte Ober 85 pCt. des Glucosides enthietteo.

Die Sitbervorbiodangen fahrien, wenu auch aaf etwas anderem

Wege, wiederum zur Erkenatabs der Natur des Glucosides. Die

waMrige Maung des Extractes ferb:ett sich gegen Silbernitrat genau

so, wie vorher fur Tropaeolum majus etc. gesebiMert wurde. Der

Ntedetachtag, welcher ans CMotSttber und naBtartnnsMrem SMber,

wie die Verbindnng goiianfit werdên sôll, bestand, l88te sich nach dem

AbsaMgen ebenfaUa leicht in Ammoniak auf und gab namenttich aaf

ZMatz von starhem Salmiakgeist btanen korser Zeit gat krystaHiNfte

AasBcheidaBgett, die im Wesentlichen analog den oben beschnebenen

AtBntottiàksiiberverbmdùngeu zasaotmengeaetzt waren. întmerMn

waren nicht uabedeatende Versebiedenheiten zt! beobachten, die dM

Sft!z, wie zaMreiche Analysen bewiesen, angecignet zur Charakteri-

eirong des arsprOngtioben Gtncosides machten.

Erstens ist das aogebtgerte Amn)on!<tk, welches ebenfalls zwei

Motekato beMgt, nur lose gebaxden, iudem es echon bei gewShn-

lieher Temperatar, wenu nicht ganz, :o doch nabeza toHet&nd:g wie-

der abgegeben wird. Zweitens wird bei dem Au<t6aen des SHber-

BitBtnrtMtsin AmmonMk selbst bei Gegenwart abM'schBsmgen S~ber-

nitrats stets ein Theil des Sitbers darch AmmontNOtersetzt. Die

dritte VeMcMedeNhdt gab eine beqneme Méthode an d!e Hacd, die

arspt'angUch sich abscheidende VerbindanH, das Sttbet-nasturtiat, m

') Joarnat f. pmht. Chemie,50, 5$a–o6!.
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vSHigrMnemZastande zagewiaMn. BetGegenwa~vonAo!mp)titH9-
nitrat tSst eich nSmtich daa SMbernaatttrtiat in Ammoniak zwar eben-

falle leicht auf, bingegw erMgt nlcbt eine AbsoheidMg des kryatatH-
airten AmtnoniaksUbiarnaatartiatea M8 dieser Msang. Die so dar-

gestoMte, leicht attr!)'bare Menog Mefafte nach ZaMtz voa Sttber-

nttrat beim UebereSttigeB mit SatpeteMNare eiaea rein <weieMnKie~èr. v

seh!ag von der Forme!, CeH~AgtStOt-t-~HtO. Ë:Mes dwtMtdea

MoIekNe Kryatattwasee!' wird sehon beim Liegen M! der LaR ab'

gegeben, wSbrend daa zweite eetbst aher SohweMsSare gebundeu
bleibt. MeeeaVerbaheBeftttMrtwtedermB andaebetdem~toigt'iB-
sauren SHbert beobachtete, welches eben&H& zwei Mo!~N)e Was$er

f0tha!t, ton denen nur e)aea aber SohwefëtsSare weggeht.
i)a die Extrade, welche aasNastartMntoNciBttle und Barbaraea

praecoxda~ateHtwMrdM), ebeMMareicbMchKaiiant und betan.

gM!gMtN' Behandhmg K<tt!otitaot{at enthMten, dnAeo bach die tn

diesen P9att!:en vorkommendeo Glucoside ats KaMameaIze aafza~sseo
sem. Man wird deehatb kaum feh!gebeo, wenn man ibn~a die

formel

O.SO.OK
C~ H~NS~K 09 + x H:0 oder Cr S CeHn 0~ -t- x Ha 0

~N.CHt.CHit.CeH~

zHertheitt.

Entaprechend der bei Tropaeolum majus gewabhen Nomenclatur
soH das CHacostd ats GtueonastxrtuM, die demaetben z)t Grande lie-

gende SSare ats GtaeocaatartMns&nM und die SSore endlich, vou der

aieh das Silbersalz ableitet, tda NaBtartnneXnre bezeichnet werden.

Zum Schlass M8ge nocb daa Verhalten der SilberterbMongen

gegen Natriumthioaulfat eine Etw&btMMgCt~den, da dassetbe meinea

Erachteas eine weitere StBtze Mr die von mir aufgestellten Consti-

tution8<brme!o bedeutet. Die Silberverbindungen toson sich nKtnMeh

beim SchCtte!n mit SberschBeMgem Natriomthiosalfat znaSchst Mw

auf, acter gMchzMtiger Eaiwicketung dea betreNëndec Sen<8b. Die

uach einiger Zeit anftretende geringe Abscheidong brauaschwarzer

Fiooken diirfte aaf eine Zersetzung des Sitberthtosatfatea zurBck'

zafBhren sein. Durch ScbQttetn mit Aether lâsst sicb daa Senf8[

leicht gewinnea.
Die Reaction vertauft anacheinend nach foigendeji Gteichoogen:

,0.80~. 0 Ag 0. SOt. ONa
I. C~ a Ag -t- 2 Ha:St 0~ == C-SNaa

NR N.R

+ [AgtS~O~+ N~SïO~.
.0 802 0Na

H c~N~=SONB~SO,
t;eufol



~mj~

Ï)aa zanSchfttgebMeteNatnameatz dNr~e deewegeu n:eht be.
."– – -0..80<.OH.

<taad!g ~Mt, weit die Grappe8H la der Saare,C–SH nur
~N.B

~chwacheiektMnegattveaCharakterbei dér Nachbarschatt der etettro.
~o~tivett atiekatoChaMgenGïappe beMtzenkana.

Pharmaceatisch-caetniacheBÏBatitotder Univep~tat Marbarg.

$69. Pfmt BhrUoh uud- ~ranz 8&o&a:
~eber CoadeMttttomen von aMma~ftohem NttrosoverbtodKttgen

mMMûiihyteBdeftvaten.

(Erote Minheitang.)
[Auadem I. BertimetUniverdta~taberat~riam.]

(EhgegMget am 14. Aagnsh)
Ende vorigen Jahrea') hatten wir in einer Arbeit Nbef das

OondeBsatMMpmduot aus Ftatiadotia und Desoxybenzoîn a)s Vertreter
einer oeuen FarbstoMtMM berichtet. Es handette sich damata um
eine Reactioa, die, wie aich {nzwMchonheraaageetottt hat, ?!- die
Azooiaatbaeen aHgemeio gatttg ist; dieee sind oSmttch in Fotge :brea

p-Chinoncbaraktere befSh~t, sich mit Methylenverbindangen in der
Art zu condenstrM), daM die Methylengruppe in den Kem mit ein-
facher oder doppelter Bindang eingre!ft. Kttfz vorber waren die
interessMten Mittheilungen von M6HaM') ûber die CoBdenMttoo von
Chinonen mit Beazhydrpt, eowie von Liebeftaaan*) NberReacti~nen,
die aich zwiachen CMnonen und Indoew ~ioe)'Mtte uud Verbindungen
der MfatoMSaregruppe anderersetts abspietea, efseMeoea~ Da ea
wabrecheiNtich war, daaaauaaer denAzonmtnbaaea aoddenChtnoocn
sich auch andere ~.chinoîde Kôrper &hn!!ch verhalten warden, ver-
suchten wir die aromatisuben NttrMpverbindnagen, die sich ja in
Yieteo Fâllen wie wahre p.Cbinone verhalton, in dieser Weise zur
Reaction zu bringen.

Die Condensation gelang mochiiberrfMchend teicht: das Resutt&t
war aber ein gauz aadereft, ata erwajftet wurde. Die aaa der Ver-

einigoog von Nitrosodimethylanilin und Benzytcyanid erhattene Ver-

bindung erwies sich namiich ats satteratonfre!. Feroef ergab die

Analyse, dasa der aeue Kôrper aoe je einem MotekSt der Componecten

') Diese Borichte3t, 3073.
') DieeeBerichtc31,835!.

DiMû Ber:ehte 81, 3903; !!2, 260, 916.
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MterAaetfittvon einem Mo~MtWtMsereotataadeawar. ErmMM

sich «teo naob Mgender Gtetehang gebiMet h~ben:

(CH~N( ").
NO + ÇH:. (_ ) = (CH,);N(~.

N
C (J)

ON – CN-t-H~O.
`

Dasa dem erhaltenen Prodoot wirkMcbdièse ConstKnt!oa eakommt,

bewtes ttNtrNgtich die Spaltung m!tM!nefatsSafeB. Wir erhielten bel ~`

der Behandlong des ebea erwSbttten Kôrpers mit cotteentUrter

Schwefetaaore und Ebg:ee~n der M~ung ix Wasser gt~tt Dtmetbyt-

p.PhenyteadMm!n and BenzoyteyanM.

H. 0

(CH,~N(~C-(
(CHa)..N\

.1~

ç. · (.CN.

D!e SpattaMg der gegen a<ineM<8&aten wabesMndig~n Biad~ng
C N wtbtgt atea aoch hier in der gewSbnUchett Weifû (vergl. Oxime,

BeMyUdeaanH!n M.a.), indem sich Waeaeratotf an den St!cketotFttnd

SanerstoCf an das Kobtenstotïatom anlagert.

Die Reaction ist einer grossem AasdehnuNg StMg. Fast alle

Methy!e))verb!ndangen treten in dergleichen WeMe in Reaction, nnd

zwar am so teichter, je saurer die WttMeretofhtome darch benach-

barte negative Radote geworden stod. Von ~itfosMefMndaNge~

haben wir die ReactionefaMgkeit in obi~emSiane bei den secundare~

und tertiNren aromatischen Nitrosamioen, und, in Gemeinsehaft mit

Hrn. Dr. Zedel, bei Nittosopheaoteo, aHerdiaga bisher t)Mist nur

qaaUtativ, featgeateHt.

Am eicfaobaten gelingt die CocdeM&tio)) in atkoholMcher LBeang

mittetaaxem Atkati, reep. Atkohatat. Die zur vottstSndig~QCondeB-

sation notbigen Mengen AïkaH weebseht je nach dem mehr oder

wenigei- sauren Charakter der Methytengroppe. Wshrend man m

ne!ea F&Hen so viet Alkali imr heMaen M~Mg der CompoMntea

mMgea nM88, ah sich- fûr die Substitution voaememWaaserstoifatom

darch das AtkattoetaH ergïebt, genugen !n anderen. F6Meo, so z. B.

beim Benzytcyamd BChon einige Tropfen, un) grosse Mengen unter

starker Wtrmeeotwicketuog za condensiren. Bei einxelnea, besonders

eauren MethylenTerMadungen bedarf es nur eines Tropfea8 <nes

schwacnea AikatM, wie Piperidin, nnd manchmal geht die Conden- `

sation in alkobolischer LSsmng auch ohne CondeMat!onsm!ttet vor

sicb, wenn mMgenBgexd lange zum Sieden erhitzt.

ScMiesatich findet die gteiche Reaction auch ohne Loaang~mittet

statt, wenn mM z. B. NitroeodiSthy~niHn und Benzy!cyanid im Oel-

bad auf 140" erbitzt.
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Doroh die SSmfMp~ttMg wird es ta ntaachen FMtec gètingen~
KetoM Me den ~teprecbenden Methy~naettvsten ~MMteHea, wo

dies Matang t)<cht mSgttotf wttf. Denn Coodeaeation und' Spattang

T<ir!M<~Bbe!deo6ieheranteraacht6nBe<sp!eténqottat!tath'.
Aaeser deo etgeotttChen Metby~nMrbMaogeo reagirett auch

mehfwerthtge PbeaotenthterttSfM aromatiecbehNitroMtBtnën, wabr-

echemUch aber !a ancrer We!aet Die erMtenen Prodacte noter-

eche!de6 aicb ~«n mtten beha~ntm, Me den gteichen Componentea
iu eieeeeigsaarer, resp. neatrat-aUcohottache)!' LSaùng efhatteaen Vef

bindangeB'). 8« ist z. 9. dae ace Nitfoaodïmettty!att!t!n H~ B~aorcit
~rhattene Dérivât in Alkation ISsM, ta SSaren UHMeMeh,wShreaA

ein von Meld~ta tttts deMeiben KSfpet'n beim Kachex mttE!

essig eirh&Mea89Product sieh m eemer Ma~cMMtt ger&d? atmgekehtt
verMtt. IndeaBen geht unsere Verbiadwg bëim Erhitzèn mit EM-

eM)g in die aodere (!ber/dBrfte aho eventaett mit ihr isomer sein.

Von dea Methytenverbindangen siod biaher eingebender von nns

nur die Derivate des Beozy!cyKnide nntersacht worden. Die mit dieaea

KSrpem erhaltenen CondeBMtioaeprodacte zeiohnen sicb aMe darch

eine grosse Kry8taM!aationa{tbig![eit&a9, die beeondcrs bei den Deri-

vaten def; DiNthy!<m)HnshMtortrittj diese sind aacb die intensif ge-
f&rbtoren. Wabrend die Defivate des NitrosodimethylaniMM nur gelb
bie braoB eind, siad die DiSthytderivate orange bia vioietrosa geiXrbt:
sie fSrben zum Tbeit Wollo und Séide direct.

Wie Benzytcyamd und Beiae SabstttotioBSprodacte reagiren auch

u. A. Acetessigester, Malouitril, CyMeasigeater, Çyattacetsmid, Pbenyl-
ucetamid. Pbenyiesaigesteri Phenytacetatdehyd, ferner eimige Denvate

des Diphenylmethans, wieTeti'atBethyMiamidodiphehytmethan, Diamido-

diphenytntethansNitbn und desaen Tetrametbyiderivat etc. Die zuletat

genaniiteii CondeDaationsprodacte geb<!ren zu deo AaramiMen, aie sind

amidirte Phenyiaaranttne; das Tetramethytdiamidodtphenyimethan-
suifonderivat giebt bel der Spattung teicht ein achweriSsiichëa, gelb

g?f<!rbteaKeton.
Ob NitroMdimethytcniJinmit eioer Verbindung in Reaction tritt, !&Mt

nch ohne WeitafM aus dem Farbenumechtagnicht <est<tettea. Wir htttten
einen solchen Moh bei Acetoa beobaehtet. Ais Grand der ?Mben&md<!raBg
ergab sich hier die Bi)d<mgvon TetHtmethyMi<nn!do)txoxybenzet,6bet das

der eine von unî3,(S.),einige Versacho tnsteUte. Schmabe batte schon die

Bitdnng dioses Kurpem aus Nitfoaodtmethytanitiaand ~tttohotisohemKali

beobaehte~). DieLeiehtigheitder B'Maeg wiiehstmit ZMehmeBderConcee-

tMticn, das alkoholisobeKali wirkt ais ïMtMticoBwttet, indem sich m

fODceatnrtenLosaagm mit exptosioMtïtigerReMgtteit Kn!io<n<tcett<.bildet.
Anchwenn manNittOMdimethylmiMnf6r sich imOeibedxaf 190-195" erhitzt,

') Ygt. D. R..P. 5?54~ 57988, 590M: dièse Benobte 12, 2065.
Diesa Berichte8, 619.
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Mtdet stch a!s NaaptpredMt d!ew VerModong,aeben Dtmethy!aai!ia n. A.
Wte leioht di«er K&rpetentsteht, ergiebtstctt d$Ma<,daM man NitMM*̀..

dHttethylan!t!oin ttMhaam BaazotmitNatttum pochée ~aM, ohaedaes eiae

VerSBdamngeintritt: giebt man abQreMgeTMpfen A~ohot hinzu, M b!Met
6!ehM~)tt MaterFMb~aBMoMagvon Chf&min BtaM das Azoxydefivttt,dM
beimErMiea a~tyetattMrt und bci 248" schmUzt. Mau.erbait M daher
o(t ils aMrwaMohtm MebenpK'doct.

Was die Nomenctatar der erhtt!tenea Yefbmdaagm ftnbettMft, so

eathatten aie tt!te die Grappe C N, Mr d!ë MShtaa') d!e BezetohnNBg
Azomethin e!ag~f9h<~hat, wodarch diè Nomeockta)* mit de~en!gèa
derAzoverbindangeB tn Verbindang gebmdtt wird. W!r MHagen
~or, die einfaehste Foret, das BeozyMdeMaoiHnab Pbeny!azomethin-

ph6nyt') xa bexeMaeo and dte Sob9t!tet)OMm den Kcrnea doreh

Z&h!ën, ia der Methingroppe dnrch ft ~a ~enMe!chnen.

/6-6~ N c
.ii"I"

H(p)

ExperimentellerTheil.

NitrosodttnethytanUin und Beozyteyanid.

4-tHmethy)a<nidophenyt.cyoo-azoateth!apheny!. J..
15 g Nitrosodimetbylanilin werden in 100 ccm Alkobol go!8et,

<!Mtt eine LCotBg von 11.7 g Benzy!cyanid io der g)e!chen Menge
Alkohol gegeben und dann in die «iedende Maong, nacMem man

vom Feaer entfernt bat, 1 ccm 83-procentiger Natrontange gegossen:
da hierboi ein beMgee A<tfkocbcn stattBndet, !<t. Mratbsam, ein Ge-

iaas von miodeateM '/t L ttnzowenden. Man tasst darauf erkalten and

Nttnrt die abgeacMedenet! oraagerotheo KryetaHe ab. die man noeh

1-2 Mal aua Aikohot umkrystallisirt. Die KxyBtaUestellen centi-

meterlange, bIauMehachimmemde, crangerothe Nadeln dar, aie aittd

iB den metStenLSBungsmittetM ta derKStte Mhwer!8a![cb, MWasser

ontSsHch. Der Scbmelzpunkt ist !)0".

0.2a66g Sbst.: 39.4ccm N (3< 763.5mm).
CMBtttNs. Ber. N t6.87. Gef. N t(!.7t.

Setzt man das Erbitzen nach H!nz)tfugen des Alkalis za lange

fort, oder ist die Menge deasetben xu gross, so bildet aich ein zweiter,

farbloser Korper, dessen Constitution noch nicht nutgeMaft ist, der

aber nacb den Ana)yseazah)en ein Redocttonaprodact sein muse. Es

ist indessen anch ein 8tioka<ofRttont abgaapatten wordea; veMMthMcb

Mt die Dimothylamidogruppe durch Hydroxyl eraetzt worden. Die aua

den Analyaen berechnete Formel ist OttHnON:.

1)')DieMBerichte~Ï,2250.
") cf. x. B. B. Ttschef. diese Berichte 29, 794.
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0.2408gS6et.! 0.6563g C0<,0.t498g&0.
<M g 8bat.: O.S987g C0<,O.t8!9g BtO.

0.t!)9S!g8bat.:2t.4cemN(t7<746mm).
0.tM8gSb<tt.:8t.4cemN(82<763mm).

Ct4Ht<ON<. Bm.C74.84, H 6.30, Nt~.40,
(M. < 74.47,74.48, ~6.94, 6.76,. !M2, 18.48.

Der ttagt:che Kôrper iat eine Base, aohmHztbei 22$" and ist ia der

Katte seb)' echwef in Tohtot MtHch. ÏaSattfea lôtt ef e!eh sehr

Je!cht;dMCMo)fhydMttscbmihtt6i288<.

ï)!t< wanget~beBô Coodeo$at!onBprodaet za der ëntaprechendea

MbydroverMndttac au reduoiren, {st b!aher noott nicht getongea. tn

86nren tritt eofort Sp<tttaog ein; es biidet 8:ch daboi, wie aohon er*

wahnt, D!methyt-p-Phe!tytend!<H!<!naad BeMoyïcyanM, daa mttc ahf

dtesemWege Ïe!ctt erhalten icaaa. Man ko<;ht eiont~ mit verdeooter

SehwefeMMé aof; ea echeMet 6!ot Cet ab, daa bei tie~rfentpefàtMr
erstarrt ond dann den Sehtneizpankt des Bonzoytcyanides (32") beaitzt..

Das !):n!ethy~PheBy!end!amin warde dnMh d:eFNfbong n!!tChtomat

und d!e Methy!eab)Mreact:oo nacbgewieaeB.

Reducirt man mit Zinkstaab in E!aesa!g, so bildet shh wieder

Dtmethyt-Pbeny!end!aMO!a,neben Btaaaeare und Benza!debyd; in at-

koholischer L8song mit CMoMMcmm und ChtotantmoniomtBBaog und.

Ziottataab behandeh, efhStt man gteÏeh<a!t8Dimethy!.Pheny!endiam!n,
wâhrend ans dem anderen Reste verschiedene Verbindungen, M.A.

Pbeny!eeaigMter, eatstehen.

NitrosodiSthytanilia und Beazytcyantd.

4'DiSthytamidopbeayt-cyaa~azomethtnphenyt.

Man tëat 23 g NttMMdiathytaBiMaohtotbyarat in 200 ecm Alkohol,.

Mgt 8.& g Natronlange in wenig WaMer hiozn, flltrirt vom atMge'

echtedenen Kochsab ab and erw&'mt die bis dabin mSgtMhst kSM.

gebattene LSsNBgbis &Mt znm Sieden. Dann g!ebt atan 11.7 g Ben-

zytcyanM in wenig AHtohot hinza. EB findet sofort eine atarke Warme-

entwtchettmg etatt, indem gleichzeitig die Farbe voA Gf6n in Roth um-

echt~gt. Nacb karzer Zeit begiunt Mch bereita in der Warme ein.

krystailieirter KStpef abzMscheiden, deasea Menge beim Erkatten be-

deuteBdzmunmt. Er etettt pracbtvonactMrtacbfothgef&tbte/gold-

gtSnzende, etwa Znato lange Nadetchen dar. Einmat aos Atkohol

amkrystattMtt, iat die Verbindang.rein. Sie achmHzt bei n2". Die

Anebeate betrlgt 90 pCt. Der nene Kôrper iet ziemlicb Meht tSstich

M heiasem EMigeeter ond hryetatMairt ana diesem bei hagaarnem

Abkûhlen iB.sehr gat <t)MgeMtdeten,centimetergfossen, graaatShBtichen

Eryatatten mit grangotdnem Reflex. Am leichtestén t5at er aich in.

Chloroform, ziemlich leicht aaoh in heiMem Alkohol, Metbylaikohol,.
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Aceton, Methylat, SohweMkohtaMto~ Md Aether, weniger in Ltgroîn

and Petrolâtber, garnicht in. Wasaer,
0~t3 g Shat.: O.M37 g 00*. M28~ g B~O.

CtaH~Nx Ber. C T!.99. H 6.9~.
ee<. 77.7Ï, 7J&

Beim SohOttetc mit SabsSare entMfbt 6:ch die Verbindang anter

Spattong, He~bei tritt Be!<i!oy!chi<t!idaaf, dae betm Koohen mit ver.

dOnatem Atkohot Beozoë9<ttreSthyie$<ef giebt. Bei ntehMMHd~m

Koehen mit atkoho<Mchetu Kali. wird die t:efroth~ Maeng orange:

joaeh einem Tage haben sich aus der abgetfOMteBMsang farMoBe

Kry~Me vom Schmp. 173" abgescbieden, die 9!eh in SSnren teicht

~{heo.

Nttroso(ti6thytaMitin oNdp-tfttro'benxytcyanid.

4 Dtathy~midopbenyl. ~.cy<m. azom9thtn-4'-Nitt&ph~nyt.

Man !Sst tno!ektttareMeng6M derbeidenCompottenteniBWartaem `,

Atkohot nnd gieast die L6aangM zt9<namen. Die Reaction begtOot~
schon von selbst, iodetn man eiaen~arbeaotnachtag beobaehtenkaHn.
Sie wird aoaBerordentîich BtitrmMch, eobaid man anob nur einen

Tfopfea Alkali, Ammoniak oder eines Amina hmzugiebt. Hat mau

niebt ZMvie! Losuttgaotittet genommen, so erstarrt die ganze MaMf.

Die Ausheute an aaskryetaHMirtem Kôrper Mtqaantttativ, deoner

ist in der KNte H) Alkobol nahMt oatSaUch. Aaa Àtkohot amkry~

eta!Hsirt, stettt er herrltch etahtblau gtanzende, granHeh-reNee~feBde
Nadetchen dar, die fast roHkommen andttrohBtchtig sind und nur M

~OmMtenScMchten violetroth erschëtnen. p!eL8e)tBgea sthd t!et

MrMhroth get&rbt. Der Schmttzpankt liegt bei !?". Der Kërpef

ist onzeraettt aNcbtig, der Dampf intensiv braongelb geSrbt. D!e

Verbiadang iet ~!emtich leicht !5at!ob nur in Chloroform, aie tast sich

~mer in heisaem Alkohol, Bise8sig, Essigeater, L)grou! und Benzol;

-schwer in der ENtte ht den genaanten L8sang9tnitte)n und io Aether.

Die Substanz farbt Wotte «Md SéMe direct iM verdBontem Atttobot

oder EMtgsSore viotetrosa.

O.t494 g Sbst.: 2~0 cem N (2<t".758 mm).

C.oHtsOtNt. Ber. N t7.39. Gef, N 1'?.

Die entspreehende Verbindang des. Nitrosodimetbylanilins ist

danketbraan und schmikt bei 176" anter Sintern bei 168' Das

Oondensationsproduet von p- Nitrobenzylcyanid und p-Nitrosomono.

metby!at)itia bildet &na Atkohol bntunviolette, gtitzernde Krysta)!e,,
die bei ï§6" achmetzea.

Die Untetsnehmg wird brtgesetzt.
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MO Pf.BaMnhetmeroadB.Seitz: Uebm'Xapi&Mxyd'

Aïka]itàwt!'tt&undF~&Hng'sehet<8aMtK.

(t.Mitthe!tnNg aMdemLatdràtoriuMf.fmgew.OMmMd.TmYOrsiMtM&hcïtett.]

(EingMgtcgenantiZ.AaKMt.)

Man nintmt gewCha~h m, dnas io der Febting'achMt LSeung
ein KSrper von der ZnefUNatenMtaMgC~HsCttNajOt eothattea eei

wd begrQ~detdiMeAtmabme mitderThtttsache, dassehtMo~-Gew.

WeineXMr~ bei Gegenwart von aberMhaMtgem AtkaM eth Mot.~

Oew. Kop<!erhydrpxyd in LBsnng ze hatten vermag. Wenn aach

diese Ana~hn)6 don:h dM ~xietenz NMicher KMptefoxydveFMnduBgett,
wie z. B~deevon Werther') d~MteUtenKa~roxyd-Natnaotrace-

mate, oder des von G. t<aff') erha)teaMt KMp~roxyd-K&omcttrata an

WabrscheinMchk~t gew{nct, Md~e doch der e<tdg0tt!geBeweia far

<!ie Rtchtigtt~ttdieser VoraaMetxMNgeret m!t der hoMrang darfrag*
lichen Verbindung ais erbiacht getten. Naeh dieser R!ehtttng hiu

angeatethe VeMoche ergabenzMcNcbsteMteAnzaM gat kryateUistrender

Kôrper, in denen Kupferbydroxyd aad We~Nure im VefbMtniM von

1:3 und nicht, wie erwM'Kt w&r, von 1:1 eath~tten sind. Es warde

zwar vor KnM60) MMh eiaKttpfero~yd-Natriatntartrat von der

Zusammense~tMBg0<H;NaaCaO)t + ~H))0; erhal~n, jedooh soll uber

dassetbe erstMcbAbscMNsa der aich dartm ante~handeo Veranche

naber berichtet werden, dagegen die Mittbeitong Sbe)' dM erwAhntett

Verbindungen nicht Mnger btMMegMchoben werden, da dieeetben

scbonvprgefMmcrZeitdargeBteHtwordeo.
Da, wie achon angede~tet, zwei versoMedene P~ihen von,Kup~r-

oxyd-AtkaHtartraiec exis~ren, eo eeieo di~enigen mit 1 C« aof .1Mot.

WemsSnre at8K<!p<eroxyd'A!Mimon<ttartrate, die mit 2 Mol. Wein-

siinre auf 1 Ça ah K~p&roxyd-AtkaMditartrate bezeichnet.

KMpferoxyd-Nttrinmditartrat) t;

C<B!0<€oNa!+C<t:~0<Na4-<8H:0.

12 g WeiMaMre, 16 g AetzMtron, 9 g Kapferhydroxyd ond SOcem

Wnsser werden gemisoht, einige Zeit auf dem Wasaerbade erhitzt uud

dann die entatandenf duokelblaue LSsang vom Uogetëtten nooh warm

durch eio hteinea Faltenftlter ab&Hrirt. Zu deu Fiittate giebt toen

120 ccm Alkohol (96-proc.), achNMettkarze Zeit and taast dann rahig

atehea, bis zwei ScMoMëM entstandea eind. Die oben stebende

PtSssigkeit, welche im Wesontlichen aas wasserhaMgem Atkohot und

Aetznatron beatebt, wird thanHchit abgegosseo, wNttrend man die

') Berzelius, Jab~benchto 1844, S. 432.

") Zeitschr. f. ges. BranweMn <8«8.
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Mntere, dtcMOMtgeSctncht in oinen mit AetekaMbe<chicht9BExe!c-
catQrbringtaBdderKïyata!lt6at!onabertSa~t. >

Nach einem oder
zw~Tagenhataïehd~gewSaMhteVe~indan~

entweder in emeetaenKrystaUen oder attcbxt Form ehee KrystaU'-
breies abgeachteden. Man befreit die KfyataUedurobAbapdtzen mit
aehr wenig Wasser von der annaftendenMnttertaMge,!aat aie im
wanBem Wae~f (m6g!icb6t wenig)wieder anf and !&MtBochma!~
aberAet<~aMkryftt&!M8:ren.

Man erhâlt eo ach<;n aMBgeMdete,in der Pafba demKap&p-
vitriol NhnMcheKtystaMw(nicht tazarMau), welchedemmcxoHtnett
System aogehSren. Der KSfper hNttsiob in woMverMMossNtenGe-
Niasw einige Tage No~efSodert, bald aber we~eB d!c Kry8<aH&
&ncht, kleben znsamtneB and MbMea eib6n Stich in's 6fane an~
Ueber Aetzkati aafbewabrt, gebea aie eiuen Theil ihMaWaaMrs ab~
Beim vof&IchtigenErhitzea giebt dte VerbMdMgWaaaer ab, ohn&
sieh an zeMetMB, boi atarherentErMtzea et~!gt Mter AxfbMhe~
md Verbreitung e!nee kafauBdattigeo Gecachee faMh ZemeN:Mg,
wobe: dae Kap~i-oxyd za Oxydai Map. MetaH redno!tt i~M. le
Wasaef !8at eie aich Ie!cbt mit a!kaUMherRéaction,ia AlkobolNicht.

Die Analyse wutde in der Weise àasgeMbrt, daeB dae Kupfer
ans der aogesaaerten Lôsung mit SohweMwMaeKtoCgeMtt und ab
Caj)Sgewogen, dann im Filtrate dae NatfMm ata Sn!&t bmtimmt
warde. KoMenstoTand Wasaerato~ wuden naoh Vermisobea der
Sabstanz mit Bteiehromat and Kaliumdicbromat!n bettanater Weise
enaittelt. Bie Waa&erbeatimmanggeBChahdnrch ErMtzen auf 140~
in entsprechend gereMgtetB Lattetrocne and Ermttte!oag des Ge-
wichte~edastes der Snbatam: etnemeita und Bestimmung der Ge-
wichtManabmeeines ~ot~etegtea CMûrca!c:nmrohrMandefeMeits.

CaH<OtsCaNa.+!3H,0.
Ber.C t8.M. B 4.t3, Cn 8.12, Na 18.9?,H~O3M9.
Oef. t3.t7, » 4.tt, 5.50, » 8.66,8.70, 18.5!, 32.04, 82.45.

Kapferoxyd.Kaiiomditartrat,

CtHtOeCaKt+CtHaO.B~+SHtO.
D&sKalinmaaJzkann zwar ebeneowie das NatnMiBatzdarge*

etettt werden, jedoeh resnltirt bierbeigewobatich em unreineresPro-

d)Mt,9Machde)'&tgenden Méthode.
12 g RaMomtMtrat, 5 g Kupferhydroxyd, 8 g Aet~kaM und

25 ccmWaseer efw&nntman em!geZeit auf demWaaeerbade,ahnît
he:M darch ein FaltenSttef and tSest Ober Aetzkali im Exsiccator
aoekfyatatMairen. Naeh VerJa.ttfvco mehrerenTagm hat stch an der
OberaSche der L8mog<.e:neKrystaMkfaste gebildet, welche batd.za
Boden faHt, wor&nfvon Neuem KryetaUbUdangwfo~t. Man hett
die Kraeton vorsichtig aoa der Motteriaagehéraut, apritzt aie mit
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Waeaer gnt nb (es bat sich meMt etwas Knp~roxydat aaf <tense!ben
i)bge!agert), wNechtmit~erdanatem A!k6hc! and trooknet zwieeheo
Filtrirpapier. UwtfryetaHimren hat keinen Zweek, da sieh hierbei
neMeMengen Kapferoxydut tthscheiden.

Die KryataUe des Katinmeatzee onterMheiden sieh voa denen der

NatntttBverMndMDg– abgaMhennon der Fdrm – dorch !hre gr8Mere
HSrte and bedeatend dunklere FSrbang. Letztere aShert e:ch eeht-
dem LazarMatt der ammoniakatiachM Kap&~aeuttg.

Die Analyse, amtgeMhrt wie beim Natrium~ab, ergab:
C,H~Ot,CnKe+8H,0.

Ber. C !8.08, H M2, Ou 8.66, K 8t.90, H,0 1&.6S.
Oef. t3.M, 3.05, 8.6S,8.72, 8t.52, 31.4, t9.02.

Kopferoxyd-KatittmnattiHmditarLrate. Hg8e!goettesatz
werdep in 25 CCMheiMea WaeeeM geMst, 5 g Kupferhydroxyd, 8.5 g
Aetzkali and 8.5gAetznatron hinzogegeben und nach korzem Er-
w&rmenfittrirt. Die klare LCaungOberiSaet man tm Exsiccator Sbe!-
AetzttaH der KryataHMation.

GewSbBiich erh&it man eo KrystaMe von der unter a ange-
gebenea ZnaammeBaetznng, welche sich in der GrCMe und Farbe nar
wenig vem Natriumsalz unterMheiden. Bt9wei!en jedoch enteteheB
einzeloe, aehr schon aosgeMtdete Krystalle (b), welche grCMer (bis

cm im DarchmeMer) sind und ein tobbafterea Blau bea:tzen, ah da&
Natriumsalz und ats dae Ka)Mm.Natnnn<-Satz a.

a) CaHtOHCaNa<K: + 11HsO.
Ber.CtS.2?, RM!). Ou8.78, K10.T?, Nal2~.
Gef.i!t.S6, t8.42, 8.80, 8.67, 8.70,9.!7,.tt.09, 10.M, 12.02, t~4t.

Bei diesem Sahe konnte daa KrystaHwaMer nicht vottsMudig
dureh Erhitzen aa$getrieben werden; bel 100" gingeu 6 Mot. Wasser
weg, bei 130" 9 Mot. (22.6 pCt.), bei otarkeretn Erbitzen trat Zer-

setzang ein. Die Bestimmung der Alkalien geschah in der Weise,
dass die Somme der Sulfate bestimmt and ans der darin gefnndenen
Schwefehaare Kalium und Natrium berechnet wnrden.

b) C,H<0,!CoK3Na,lH~O.
Ber. C !2.!)6, H 3.6i, K 1M9, N)t9.31, On 8.86.
6ef. a t3.t7. 4.20, 15.56. ? 8.84, e 8.88.

Hier wurden Katmm and Natriam zMammenata Sulfate gewogen,
datm Kalium nach Entfernung der Schwefetsaare ats KaUamp!atia-
cblorid geSHt ond gewegen.

Da&Kalimn-Natnum Sa!z b konute auch auf Mnem anderen Wege
~rhaiten werden, einer Darstellung8weise, die sich aucb fBr die vor-

hergehead beechriebeuea Kôrper recht gat eignet.
Eine Losang voa 11.5g Seignettesak, 13.5g Kapfërtartmt, 3.ôfg

Aetzkali und 2.5 g AetznatrM in 25 cem Waeser wird heiss in einem
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Ertenmeyer-Kotbentmt <onet e~rM!echong vou gteiobenTheHea

Methy!- and Aetbyî-A!koho! ~ersetzt, daas s!e eben noeh klar bleibt,
and dann ic einen ktthten Raum gebraobt. ïnowhatb einer 8t0t)dp

scbeMen sicb kteine, Maue Krystntte io retcMieber Menge auf dem,
Boden des GefNsees ab. Mau wNscht so lange mit AÏkobot ab, bia
tetztMer Hteht mehr alkalisch reagirt, hierauf trockoet man zwischen

Fittr!rpap!er und seMtcssMeh Obf~rAetzkali.

Ber. C 12.96, H 3.51, K t&.79, Na 9.31, Cn 8.56, H,0 g6.7!.
Gof. t3.n, < 4.0t, » !6.0~ 8.97, 8.a<, ?46.

Die A!k&HbeBt)mmNBgwarde wie bei Salz a aMgefMtrt. Die.

Wasserbestimmung gelingt nar dann gut, wenn die KryataUe aehr

sorgfaMg von anhaftendami Alkali durch w!ederhotteaAbwMohen mit

Atkohot befreit wurden; andernftt!ta warden bis za 5pCt. Waexer

zaruckgehatten. Auch die Hattbarkeit der 9<!m)Btt!cho)),bi8her ge-
n<tnnteu Kapteroxyd~Tartrate wird durch Spuren anhafteader Mutter-

tauge sehr beeiuNoe~

Ht. Dr. W. 0. Rabe (mmeratog. Iustitut der Ua~arstt&t M{!nohen)
hatte die Gâte, das !eti!tbesehrMbene Salz – CaH~OttOuKaNaa
+ HH~O – einer emgehendea kryatattographiaehaM MeMang za

uMterzteheM,wobei er Fo~geudes ermittette:

Die Kryatatte sind monoMm spheno!dat, das AchMnYerMttnMsist:
a b c =' 1.29 t 0.84, der Wmket == 100030'. Es tritt ttaf etne Com-

biBationtonnt()tO);r(10l);p(ÏOi);q'(On);q(Oit).

Beobachtat Borechaet

m m=-(HO) (Ït0)== 85<' 80*4ê*

r m==(t0t) (tt0)== 64" 5' –

q )m==(0it) (tt0)== 54"30'

r q == ()0!) (011) – 49" 30' –

(~ m == (tût) (HO) == M9"20' tO~SS'

r e ==(t01) (f0t)== 73"30' 70" 54'

q == (tOt) (Oît) == 54".M' 53~30'

Doreh m eine Aebse schief sichtbar. Spaltbarkeit: icomedcottiche. Da
die Verbindung wahrond dea Me8scnsFeochtigkeit tmiiog,g~beudie FtBehea
fMt darehgehend sehr Mhteehte ReOoxe.

Da die beiden Kupfetoxyd-Katiamnatrmm-ditartrate ~ta die in
der FehHng'schen LSsung enthattenen Verbindungen za betrachten

amd, 80 soll letztere an dieser Stelle besprochen werden.

Wie schon Eingfmgs erw&hnt, wurde bisher gewSbnKeh aoge-

nommen, daes die FehHng'ache LSaong e!nen KSrper vot der Ztt-

aammeneetzung C~H~O~CuN~ resp. C<H!!0<,CuKN& enth~tte, da

1 Mol. Seignetteaatz 1 Mol. Kupferhydroxyd in Loaong zu balten.

vermag, oder weil sich Kttpfertartrat in IMihmge auftost, vermuth-

lieh nach der Gleichung: C4H<06Cn+ 2 KOH ==CtH:0<Ct!K!;+ 2H:0.
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Es ist zwar kBrzUeh die Verbindung C~HtOsCuNat-t-aH~O') dar-

geate!tt wordon, jedoch dûrfte diesetbenicht alésas ~FehHng'eche
Sa!zt anznMhen sein, sondem die beiden sceben beschnabenen Di-
tartrate, oder eines demetben. Das Kupferoxyd-Natriummonotartrat
nSnttich ist beim Koohen seiner waMngen Meang nicht beaMtnd!g,
indem stch dabei ein Th~t des Kapferoxyds abacheidet, wShrend der
andere mit dem non tm Ueberaehasse vorhandenen Atkatit&rtrat ein

KnpR'ff)xyd-Atkat:dita<'trat Mtdet, deeeen LSaNng pich beim
Kochen Hicht zersetzt. Da non die gewShnMcbe FehMng'eche
Losang einen Uebemcbuss von Alkalitartrat entha!t und beim Koehen

beatandig ist, so muse man wobt annehtneo, daes diMetbe niobt die
ftHfachen, sondern die Doppet-8ake euthBtt.

Das L!thmmm!z konnte bis jetzt nar in sehr uoreiner Form
epba,hen werdeH.

Auch das dea vorhergeheNden Ï)oppet<a!zen Mtspreohende An~
maniamBatz konnte utcht dargestent werdeu; man bekam bei Ver-
Mt'hen, dieaesinShniicherWetse wie dos Kalium- odH-Ntttrittm-Sak
het-zostetteo, Btete die nachstebend beschriebenen Verbindungen, welche
'tnr 1 Mol. WeiosSare entha!ten.

Ct<pritetrsmntoniumt:trtr<tt, C4H<OtC)t(NH!t)4-<-2HtO.
M)t)t lôst wetnsanres Kupfer in abemehBMigemconcentrirtem Am-

toonîitk auf und giebt ZMder von selbst heiss gewordenen Loaang
wcuig Atkoho! hinzu, sodaes keine bleibendeTrBbtmg entstebt. Nach
korzem Steheo im Eissehrank begiont die Krystallisation. Der Korper
stettt tiefb)a<te, <ettg)SnzendcSchappen dar, die sieh leicbt in Wasser
tHsff).

Die Analyse ergab:

C<HtO~Ca~Ht), + 3Hi.O.
Ber. C 15.33, B 6.35,NH: 21.58,On 20.15, H,0 tl.4~.
Gef.? tMt, 6.52, 21.39, t9.93, 10.99.

Da beim Erbitzen ausser Waeser auch ein Theil des Ammoniaks
nnt entwich, so wurde die Wasaerbes&nmong io folgender Weise

:m~ef6hrt: die Sabstauz wurde in einem langsam darSber geteiteten
Strome entsprechend gereinigter Luft erhitzt, das entweicbende Wasser
sittomt Ammoniak aufgefangen (ein AbaoFpttonsgefass mit titrirter
Sehwefetsaare und ein zweites mit Chtorca!eium gefS!tt) und gewogen.
Xaehdem die Ammoniakmenge darob TitratioM ermittelt war, worde
deren Gewicht von der GesammtgewMhtMaMhnte der beiden Vor-

tagen ~bgezogen. Daas hier ein Tartfat des Radicah 'Capritetram.
moniamt vorMegtgobt Mwoh! ans derintensiv blauon Farbaug, aïs auch
darans hervor, dass diese Verbiudung noch ein zweites MotekNt

Berieht hieriiber fo!gt in nachster Mittheilung.
152'
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Kapferhydroxyd aafzonehmea vermag and so oacheteheadM baeiaehM
Capntet)'am)moniemtMt)rat bitdet.

Kupferoxyd-Caprttetrammonitt!atartr&t,
C4HeCaOeC<t(NHj,)<.

5g Anta'onMmtartrat, 6 g Kapbrhydroxyd, Mccm WaMerand

eiuige ccm Ammoniak miacht man, ohne dabei 20 epwKt'men, und
!&8et2–8 Stunden Mehen. B!e'raaf $ttnrt mtn und giebt eme
MiBehmtgton Methytatttohot und AnttKam&kMnz<t,Boduaedie L&eattg
g~rade beginut, trBbe su werden.

Stellt man die Mtschang in die Katte, ao scheMeo sich bald
kleine, )MarMM6 KryatSHcben aua, die unter dem Mikrosttep raMen' <

fBrmige Gestalt zeigen. Man sammelt den KrystaMbret auf einem
Filter und wNacht ibn mit einer M!Mbuog von Methytatkohot and
Ammoniak axa. Mao trocknet erst zwisehet) FHtr!rpap!er, dann Mn
ExBiccatorCbefAetidMHin einerAmmontattatmoaphNre. Aosbeate 8g.

Die Analyse ergab:

C<HaCaO.Co(NHt)<.
Ber. C 14.07. H 4.10, Ça 37.34, NHa 19.94.
Gef. » t8.M, 4.38, 37.02, 20.03.

Die Verbindung besitzt die Farbe der innnxnt)aka!iMben Kupfer-
!Bsang, BM Met sich teicbt in Wasser, besonders nach ZMatz vou
etwas Ammonink. Beim Erbitzen im Rohr entweioht erst dann Am.
moniak, wenn eine tiefergehende Zereetzang beg!nnt.

Ueber ein zwettes Kupferoxyd-Ammoniumtartrat, sowie Nber ein.
fâche Kapteroxyd-AtMi-Tartrate und-Racemate wird in nacbeter
Zeit Mitthoitung erfolgen.

37L BiohMdMeyerandBucLCh'osa:
Zur Kenmtniaa der Benzoaavioe.

[MitgetheHtvon R. Meyer.]

(Eingegangemam M.JaM; mitgetheitt in der Sitzaog von Hm. E.T5uber.)
Die Arbeit, aber welche im Folgenden benchtet werden soU, ist

in der EfwNgung unternommen worden, dam dafcb die chemische.
Tecbnik anserer Zeit nicht nur MMi-eiche einzelne VerMndongen,
sondero gan~e KBrpeAbsaen bekannt geworden sind, welche bisher
der wiaseMchaMichen Bearbeitang entbehren. Zwar sind die meisten
denethen darch die PatentbescbMÏbaogen in ihren BHdttngaweMenund

haaptaScMiebsten Eigenschaften charakterieirt; oft geht sogar die Con-
stitution der beschriebenen Verbindungen ans den Angaben der Patent.
schriften wenigstens mit einem hoben Grade TONWabracheintich-
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keit ohno Welterea bervor. Der Umfang aod die Bedeataog wfahrer

Forsoherwbeit, wetehe m de cbemiBcbeu ï~ab~r~torÏM anaerer

Farbenfabr!hen geteistet wird und welche !n den Pittentschri~én nur

tbeilweise zum Anedracke kommt~ darf daher dorchatM ttteht unter-
seMtitt werden.

Anderemeits aber werden doch aHe diese Arbetten tm~achUesetich
im tecbniseben JutereMe auBgeMhrt, und 6tt triCt eie dafchaKB keia

Vofwurf, wenn uusgesprochen wird, dam dieser Eeweggrand ibnen
den Stempet aoMr3ckt. Sie entbebren BatutgemBaa derjepigeu PrN*
cision der Augaben, welche die Wissenechaft durchaus fordern tnos~j
vof AU~a fehlt es meist vot)<t&nd!gan der nôthigen ana!yttscheB

Durcltarbeitung, Die Fotge h!ervon ist, daes dte ea~m nm6mgreM)e
PatentKteratur bisher Mr die theofetiache Chemie nur oine relativ

ontergeafdoete Bedeatottg gewhmehkonttte. 80 wM mM 8!eh aMt)

nicht darNb~r wandert)< dasB wettbvoMeF&rbet&tfe,welche seit vieten
Jahren Gegenstaod einer hSchst ef<b!gi'eicbettIndustrie. sind – bet.

spielsweise die Rhodatotne – in daa ~!eht~gBte,organbch'ohetxteehe
Handbach unMrer Zeit keine Aofitahme geRtaden baben. (FBr die

weitereBearbettang des *Be!!stein' iet atterdu~s auch aine gewisse

BerOckaicbttgang der Patenttiteratur in Aussicht genommen.)

Den Labofatonen unserer Hoehsehaten sebeint mir hieraus die

P~cht zu erwaehseo – neben ihren BonstigenForschuogaaaigabeo–,
diese LOeke zwische)! der Efthderarbett der Technik und den An-

sprSchen der WistenMbftft MMzafHten. Dieser Gesiehtspunkt war

matM~ebend Mr mehrere Arbeiten, welche ouf meine VerantasBnng
hn hiesigen Laboratorium aMsgefBhrtwutdeo! so aech fBr die nacb'

nachstehend ntitgctheitte.

Die Benzofiav!ne warden im Jahre 1887 von Oh. Rudolph
entdeckt und von der K. Oehter'achen Fabrik in Offenbach a/M.

teclinisch verwerthet'). Es siud basische FsrbstoRe, neiche Wolle,
Seide nnd tannirte Baamwotte gelb &rben.

Die Angaben der PatentbeMbre!bungen Sber die Daratellang der

Benzoflavine fBhrten zu der Vertaothang, dae$ diesetben Amidodéri-

vate des Phenytakridina, a)so Verwandte, and zwar Isomère der

Chrysaniline seien. Ihre Eigenschaften. insbesondere eine starke

Ftaoresceoz ibrer atkaboMachen Lôsangen war dieser Annabme gBMttg,
und in der That ist diese auch ohne Weiteres in die LebrbNcber der

Farbenchemie ibergegangen. Die naehtitehend mitgetheilte Unter.

soehang hat denn auch ibre Richtigkeit beaMtigt.

') D.R-P. 4S7t4, 28. Juti t887; 437M, 27. Oct. t887; 45294, 20. Dec.

!??; 4&M8. M.Jam. 1888.
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Um zH den BenzoS~vitten zu gelangen, wird zunâcbst ein aromati-
Mher Atdehyd mit einem m-Diamin eoodeosirt, wodurch anter geeig-
oeten Bedingangen eitt vierfach amidirtes Triphenylmothatiderivat
entstebt, .z. B.:

(~H~. CHO + 2 C6H.(NH:), = C.H,.
CH<

+ H:0.
Ra (L~H~)s

Dieaea liefert durch Abspahuog von t Mol. Ammoniak eu) D!-

aoHobydrophenytitkrMto, welches dann da~h Bebandlung mit miMett

Oxydationemittetn in das entsprechende Akridindewat Qbergeht:

C.H,. CH<S' C~ C<CeEis
CFI[~e H .N Hg

CGHs
0'0 -H. < N

nl:ls
~H~NHit

CeHs
~NHt

D!e !ëtztere Formel entsprtoht der B)tM des einfachaten Benzo-

Navina.

Die nShere Constitution ergiebt Rich ans der Erwggung, dose bei

der Condenaat!on die Atdebydgrappe za einer der beiden Am!dgroppeB

eines jeden DiamiamoteMts in o-StettHngtretan mMt, ofn ein Akridin-

derivat za b!!dett; zar anderen wahrschemtich in die y SteHong. Von

den isomeren CbrysanHinen unterecheiden sicb die BeuzottttviM dana

nar dttrch ihren symmetrischen Bau:

N N

r~T)~.NH, H:N~"Y"NHj,

U~L~J U~~U

Ho

c C

0 0
NHt

Chtysanitin BeexoCavin

Nach der von C. Graebe Mr die Akridinderivate eingefNhrtfn

BezMerang'),

N
!i'

)'
h

.f

CH

wNre demnach daa einfachste Benzofiavin eio <H<-Phenyt-3-6-di-
amidoakridin. Es ixt aber von vornbereiu die Môglichkeit nicht

') Ann. d. Chem. 876, 39.
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abztweieen, dass die Amidogruppen auch die symmetrische Stettang

1.8- oder die unsyotmetriBche 3.8- einn~hmen Mentent

N N

CŒ ~[~7~.-/1.) '1.
H~N C NH~ HeN~~C~

CeHit CeH;

Die Benzoflavine atehen in naherBeziehong zo deu, in ganz

analoger Weise mittels Forntatdëhyd und m-Dittminen zu erhaltenden

FarbetoiTem, welche ~ts Ak ri d i n ge1 a. dergl. in den Handel ge-

bracht werden') und welche {brer Bitdongswehe nach wabMehehtMcb

ats symmetriscbe Diamidoakridine auznseheu eind:

H,N~r"i~~NH~

"CH

Ausser dem obea bespmcbenen directenWegzarDareteHangder

BenzoNavine geben die Patentechnften noch einen indirecten an,

weloher darin beateht, zanachst 1 Mot. Benzaldebyd mit 1 Mol. Diamin

zu einem BenzyMdendenvate zu condenstren:

CeH:. CHO + C, H<(~H:); == CeHt. CH N Ct He. NH: + HtO.

Wird dieaes dann mit eiaem zweiten MolekM des Diamine um-

gesetzt, 80 reaultirt das tetraamidirte TnpheaytmethM, offenbar anter

gteichzeit!ger Uottagerung:

C.H..CH N C, He. NH2 + C,H.(NH~ C. CH<CnHs NH2)9

In obigen Gleicbungen wurde ais Beispiel die Bildung d~ To.

tuytenMrpMe gewSbtt, weil M.Phenytendiam!n, wie ontea gezeigt

wird, mit Benzaldebyd eine MbenzyMenverbindang,

C.Ht.CH:N.~n
C~.CHtN~

liefert.

Die indirecte Bildung der BeMoB~'ine aae deu Benzylidenver.

bindongen der Diamine erinMert an die gMchMts mit einer Umtagerong

verknOpfteHosanitineynthese mittels Formaldebyd, bei wetcher dus za-

n6ch8t aus Fcrn~tdehyd nnd 1 Mot. Ann'n gebildete MethytemtniMnmit

einem zweiten MoiekM AnHiB zn Diamidodiphenylmetban ccndensirt

wird.

') A. Leonhardt &Co. in IKhtheim a;M. D.R.-P.62324,27.Jnni t889.
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Fûr die teehuiache Daratottung scheinen in ereter Liate nar die
mittets Nt.Tctaytendtsntin entsteh&ndea CottdMaattOMSproductein Be-
tracht xa kommen; offeubar weil sie besser kryataitisiren ond Mch
daher teichtef reinigen !aMen, ata die ûntaprecbeoden Derivate dea

m-Pheny!end)amio6. Wir haben bei Mnsern Veranchen dieselbe Er-

<hhrnng gemacht, und daher auch die Totay!eNk8rper eingehender
nM~reaeht.

DasBenxoftavtudeeHandets.

Zur Utttersactmcg diente ein ais 'BenzoS~no No. 6 B. F. O.t

bezeichnetos Produet der Ftfma K.0eb!er in Offenbach a/M. Es
bildet e!n brouagetbM Pa!'er, welches stch in haissem WoMerziemttch

schwer !ns~ te!chter auf Zusalz von etwas EMigaSore. Die LSeang ist

rothgetb und fluorescirt griln; mit dereethen Farbe und Fittcreseenz
Mat es aich in Weingeist.

Pas Produet ist chlorbaltig and stark mit Dextrin vermischt. Zur

Entfëramtg des letzteren wurde ea mit Alkobol extrahift. Aue diesem

sehied a~h der FarbstotF kry&taHiBiMh ab; er wurde mit verdOonto'

EMigeNare getost, nnd darauf durch N&trontaage die freie Base m

gelben Flocken gefarbt. Diese wnrde durch Krystallieation &)!: We!n-

geiat in braungethet), etmopten Nadetn erbatten. Die Analyse der im

Xylolbade getrockneten Base fiiihrte za der Formel eiMa Diamido-

dimetttytphenyhtkrtdiM, CnH~Nt.

0.1965g Sbst.: 0.4052g 00),, 0.0764g HjtO.
O.H84g Sbst.: 0.3494g 00~, O.OC68g H<0.

O.U94gSbst.:t4.3eemN(~,?64.5mm).

C9,H,N3. Ber.CSO.M, H 6.07, Nt3.4t.

Cef. 80.96, 80.48, » Mt, C.27, » i3.'?!

Der CotMtttuti«nsbeweis wird anten gefuhrt werden.

Das DKHHtdodimethytptteny!a!trid!n bildet z. Th. gat kty:)aHi.
sirende Salze, welche in wCssrigef Msnog mehr oder weniger leicht

dtMoctiren.

Chtorhydr&t. Mst <nao die BenMHavinbaae iu beieser concen-

tnrter 8a!z8<tar< so scheiden sich beim Erktdten rothbraane, langge-
streekte Tafeln ab, welche in Alkohol mit grQner Ftoorescenz !Bs!ichsind

und daraus tn braunrotbet) Nade!n aasfatten. Die Anatyse fShrte za

der Formel eines zweteitungen Satzes:

0.3<3~g des bei <()()"getrookneten Salzes ergttban (mit Ka!kgegtiiht)
0.1526g AgCt.

C)tHt!)N9.s!HC). Bor.Cit8.M. eef.Ctt7.7t.

Das kteine Minus ist vieUeiûht auf eine geringe Dissociation

zarBckzaMhren; vietteicht auch auf Kryatatiwasser, da die Formel

C:tH,N9.2HCt+H;0 17.52 pCt. Cbtor verlangt.
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Jodhydrat. Versetzt man die eMtgesare odersatzaaureMtmng
dea BenzoBa.nna miteiner eoaceKtriftenJodkaiiotntSBOhg. so falien

go!d~him)aerttde, branngetbe Nsdefn aus. Sie iSsen sicb in Alkobol
Mit grBner Fluoresceux und scheiden sieh aus ihm in taoggeatreckten
Tafetn ab.

Zur Analyse wurde das !m Xylolbade getrocknete Salz mit Sat-

peteMSare zer)e~t nnd darauf die JodwasseratoSsaafe darch Silber-
nitrat ge~tit. Daf JodsHber wurde !:t)6fetmit MtpetereSorehaMgen)
WaaBer, darauf noch mit Alkobol gewaschen. O.)8~6g Substanz
lieferten 0.0963 g AgJ.

~HMNs.BJ. Ber. J ?.&?. Gef. J 28.50.

Bromhydrat. Dargestettt wie das Jodhydrat, ~!tt es in gelben
Nadeta am, welche sieh iu Atkohot und EiseMig sehr teicht mit

grOnefFtBofeseenz t8seBj aas efsterext kfystd)!8irt eà in rhombiechen

PyramMen, aua Eiaessig in langen, braanMtheu Nadett~.

t).)878 g des im XyMbade getrockneten Satzes ergaben, !B ent-

sprecbender Weise anatysirt wie das Jodhydrat, 0.0887 g AgBr.

CtjHti.N~.HBt-. Ber. Br 20.30. Gef. Br 20.14.

Sutfmt. Lost ntau freies Benzottavin iu concentrirter SchweM-

sNore und giebt dann tropfenweise httttes Waeser hinzu. so fath das

Sulfut in tangeo, rothen Saatca aas. ~Es wurde aicbt analysirt.

Synthèse des Diamidodimethylphenylakridins.

Wie oben dargelegt, kann da8 ais Zwischenproduet der BeHM-

«avinsynthese auftretende Tetraamidoditolytphenytmethan ent-

weder direct aus Benzaldebyd und t)t-To)uyteod!am!n, oder indirect
ubet' das Bcnzytidenderivat orhatten werden.

]. Directer Weg.

9.8 g MttMaares w-To!ny~Md"HN!Mund 6.1 g freiea M-Toluy~en-
diamin wurden in Alkohol ge!Bst und zn der aaf 60" abgekOuhett

LSiMmg5.8 g Benzaldebyd auf einmat zegegeben. Die LSsMngfârbte

sich sofort rotb und schied das Chtorhydrat des Tetraamidoditotyt-

ph~~atethans iM Geatalt eines dichten, «us heUgetben Tafeln be*

stebenden Niederachiages ans. Nach weiterem dreMtSndigem Er-

warmen wurde derseitbe abgesogen nnd getrocknet. Sein Gewicht

betrug 18.3 g. Die abgosaugte JLosMg be"aas dunkelrotbe Farbe

and grCne Fluorescenz, hintediese aber beim Verdunaten nar einen

ganz geringen RQckatand.

Das Chlorbydrat der Tett'aamidobaae wurde bebufs Abscheiduog
der letzteren in Wasser aaependitt und an der Turbine mit Natron*

lauge zersetzt. Die frète Base echied sich iu weisagraaen Flocken

ab; sie ~warde in CMoroform getSst und durch freiwiUigM Ver-
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dunaten dieser LSeoHg in schSnen fhombisehen T~Mo erhatten. Nacb y:.

otehrmaMgetf Umkryottillisireil zeigte sie den consttmten SchtMek-

paokt 230–23! Die Analyse der im Xylolbade getroekneten Base

ergab fbtgende ReMttitte:

O.t !30g Sbst.! 0.8t55 g C0<,0.07a9 g HaO.

0.0823g Sbst.: 11.8 ccm N (tS", 7?4.5 mm).

C,.HMN<. Ber.C 75.90, H 7.28, NtC.8M.

Gef. » 7C.!4, = 7.46, !(!.97.

DasTetraamidoditotytphettytntetham ist in Petfo)eombet)z!n, Ligroîo

ttnd Benzol schwertSstich, tmchtet- in Methyt-, Aethyl-, Amy!-A!kohol,

Aether und ËMigMter; besondere leicht in Chtoroform uud Aceton.

Chlorhydrat. Scheidet eich beim Verduaaten eioer Meung

der Base in MtMSareh&higent Methyl- oder Aetbyl-A!kohot in Tafeln

auB. ZMrChtorbeatitnmangWttrde diewSssrigûMsnngdeaimVacMn)

getroekneten Salzes oach dem AnoS'Mm dorctt Sa!peters&Mre mittels

SttbemttMtgefSHt.t.

0.3694g Sbst 0.4125g AgCL

C,tUMN<.4HCt.~atO. Ber. CI 27.62. Gof.CtSt7.6t.

Wird dus CMorhydrat tCngere Zeit MBXylol- oder AnHin-Bade

erhitzt, so nimmt es attm&htich duoke!grSMeQMetattghtnz an, wtihrend

8!ch an der CefSsswand farblose KrystaUe ansetzeu, welche atch ats

Satmittkerwtesen. DasdanhetgrNae, noch chlorhaltige Salz Mst aich

in Alkohol mit gether Farbe und grûner Fiaoreocenz. Ohne ZweiM

wird beim Erhhzen in ofTenem GeSsae das ursprungtiche Salz unter

Abspttttung von AmmoaMk und gle!ehzeitiget' Oxydation durch den

Saoeratotf der Luft weHigatece tbeilweise in Ben~oCavin verwandett.

Auch bei Mngerem Kochen der w~sarigen LSsMug des Chtprhydrtttes

trittdiegetbgraneFtuerescenz auf, sod<M8sehon unter diMeo UmstËoden

die BeuzoB~iHbitdang ihreH AnËmg xu nehmen achctnt.

2. lndirecter Weg.

Mooobeuzytiden-w-Totuy(endi<mun.

6 g freies M-Totayiendiamit) wurden in Wasser suspendirt und

anter Mhtdtendem SchSttetn 5.3 g frisch deNtiUirten Benza!dehydex

(entsprecheod 1 Mol. 1 Mol.) zugegeben. Die FtS~igkeit trubte sich

so<brt und sebied eme hettgethe, xKbHSssige Masse ims, welche nach

und nach, besonders beim KShten, erhSrtete. Nacb Abgiessen der

k!aren, bfSon)ict)en LSsang warde die hatzige Substanz in Aether

getSsf, die MtheriacheLosnng zar Entfernang etwa vorhandener BenMë-

sSure einige Male mit verdSnnter SodaiBsung gescbStte!t und daranf

der Verdunatong Sbertassen.

Die Benzyttdenverbindang sehied sich dubei in xiemHch grosseu,

hfttgetben Tafeln aus, welche schtiesetich noch mit absotatem Aether
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gewaechea wurden. Sie besassen den Scbmekpaokt 90–9l". Zur

Ann!y8e wurde ein im Vacuum getrocknetes Praparat verwendet.
0.2348g Sbst.: 0.6887 g C0<, O.H488g H<0.
O.tZMg 8b8~! t6.8cem N (t8o, 78Mmm).
0.t8Mgg Sbst.: 22.8 com N(20o, 7:Mmm).O.18~8 g Sbst,: 22.8 corn N (200, 7:12mm).

C~HttNt. Ber. C 80.00, H 6.66, N 13.33.
Gef. ?79.99, 6.80, » t3.61, t3.48.

Dns MonobM)zyMd<Ht.m-Tohty!end)<tmi)tist in Aether, Alkohol,
Cbtoroform, Aceton, Benzol und E~tgeater Mcht Meticb, aehwerer in

Mgroîo; :n PetroteambetHio !at es Micbt metkHch )Sst:ch. Ebeoso
nntoeUch ist M in Wasser, in freien Alkalien und AtMicarbonaten.
Durch verdiinot& MmûrataNuren wird es schon be: gewëhntieher
Temperatur in ae!ne Componeuten zertegt.

UeberfChruBg des Momobenzytideo.m-Totaytendiamms
in Te<ra«m!dottitotyipheny!m6than. L75gderBeozyMeate!
bindang warden :B Atkohot ge!Cst und mit L65g salzsaurem M-To-

!ay!endiamin 8 Stunden auf 60–70" erwirmt. Auch in diesem Falle
fiirbte sicb die LOBHBgroth und nahm eine grCne Muoreseenz an.
Naeh dem Abdestilliren des A!koho!s schïed sieh das ReaetioBSproduct
ix gelben Tafela aos. Sie wurdeu von der LSaong getrennt, in
Wasser gelôst und darauf mit Natrontange die freie Base aoegef&ttt.
Diese taste aioh in Chtorotorm und schoss ans dieaem bei freiwilliger
Verdunatnng in gelbon, rhomMschen Tafeln an, welche im Sch<pe!z-
punkte und den sonstigen Eigenscbaften mit dem direct erhattenen

TetraatNidoditotytphenyttMetban Bbereioetimmtea.

Ueberftihrung des Tett-aamidoditotytphenyltneth~ns in
Benxof!avin. Schon bai der DarsteUttog des Tetramins batte sich

gezeigt, mit weteher Leichtigkeit dasselbe unter Abspattnng von
~ntmnniak und Oxydation in den Farbstoff abergeht. Bei der
ttSheren Uotersuchottg des Vorganges war zanachat das Bestrebet)
dnrouf genehtet, das ats Zwisohenproduct auftretende Hydroakridin-
derivM im reinen ZMtaode zo isoliren. Dochzeigte diëe diese!be
Oxyd:<tionsfahigkeit wie andere Hydroakridioe, sodass von seiner
naberen Charaktenstraag abgesehen werden musste. Auch der Ver-
~ach, es in Form einee Acétates zu 6xiren, batte keinen befriedigen-
d~n Erfolg.

Um die AmmoniahKbspattang xabewirken, worden5g8a)zaaares
TetraamidoditotytphenyttBethan mit 25 g 13-procentiger SatzsaMre
(d == 1.07) 7 St'mden )ang im ZMgeMhmttzeneaRohr aaf t60" erhitzt.
Der Inha!t des Rohres bestand darauf aus einem feafeo Kuchfn rôth-
!icher Nadeln, welche an der Lnft batd eitte intensiv gelbrothe Farbe
!H)t)ahmen. AUe Versuche, das Product durch Umkryatattteatton zu
Mittigt!)), sebeiterteli an seiner gn~een Oxydirburkeit. Ebensa
wenig EfMg batte eine Behandtang mit Zittkstaab in salzsaurer
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Msottg: die Mnfitngs getbrothe FtuMtgkeit eatf<!rb<e$ieh zwar sehr

laicht, oxydirte sich aber an der OberHXche 90 te:cbt, d<M8von der

Aus<St!aog der Hydrobase abgesehen werden muselé. – Es wurde

ecMiesaticb noch die von C.Liebermann') beiol Indigbtan an-.

gewandte rednc!rende Aeetytimog versocht. Za dem Zwecke yorde
1 g der thettwe:se oxydirten Hydrobasa mit 8 g Zinkstaub und 2 g

wasMrfretem NatHomacetat vernebeft und darauf mit 15g Es~ig-

aSareanhydnd gekocht. î)!e arBpfNagUcbgelbrothe, grBn Hooresoirenda

Lasattg eutfarbte sich fast wttstandig und sebied auf Wamerzasat!!

e!nen weisMn, amorphen Niederacbtag ans, der aber otcht in kryeta).

liniscbem Zuetande erha!ten werden ttoante. Er war in Alkohol,

Benzol, Chtorofbrm, Aceton, HôtzgeMt, Nitrobenzot leicht iSst!ch,

schwM' dagegen in Petroteambenzio and Ltgroïn.

Um die pa~M! oxyd!rteHydroba8P ~Uig mdenB'arbato<FSber-

zafabren, wurde daa eatzsaure Satz dersetben in WSMnger SabaSure

saspenditt, Eiaenchtorid htnzogegeben und darauf die F)OsHghe!t

einige Stunden an der Tarbim eaergiach get'uhrt. Nachdem der

Ntederschtag eine intensiv gelbrothe Farbe angeuommen batte, wurde mit

Natrontauge bis zur a(t[<t)Kchen Reaction versetzt und darauf das

Mhfen noch so lange fortgeselzt, bis die Farbe des Niedersch!agea

hettgetb geworden war. Letzterer wurde darauf ttbattnrt and in Wein*

geist getast. Darch Verdampfen wurde aoB dieser Losang die Farb.

base in braongetben, stumpfeu Nadetn erhatten, welche auch bei 300~

nicht achmoizen. Bine SticketoHfbesttmmnng der im Xylolbade ge.

trockneteH Substanz bMtStigte die an der Base ans dent Handets-

produete festgesteUte Zusammensetzung:
0.0845g Sbst.: 9.6 ccm N (!5.5", 7C7mm).

C!tH,N,. Ber. N 13.4t. Gef. N 18.48.

Den oben angegebenen Eigeuschafteo der Benzonavinbase ist

noeh htazazutugen, dass s)e !B ~attem Wasser kaum, etwas leiobter

in heissem Wasser t5sMch iat. Alkobol lôst a!e mit starker gelb.

grSoer Fluorescenz, welche auf ZtMatz SberachusNger Sanre ver-

achwindet. Auch in HobgeMt, Atnyitttkohot, Aceton, Aether, Essig-.

ester, Cbloroform giebt die Ba9e<!uoreBCtrendeL6aattgeo; in Petroleum-

benzin, Mgroîo, Benzol ist sie schwer Metich. Ans Alkobol oder

Aether krystaUisirt aie in brattngetben Nade!n, ans Ohioroforta in

langen, aternfSrmig angeordoeten Sauten, aus Aceton in waMenSrmig

groppitten Nadetn.

Constitution dea To<Hbenzofi)n'ina.

Un! den Beweis zu fBbreo, dMM das Benzoaavin itt WahrhHt

die ibm zugeschriebene Constitution besitzt, mnaate veroucht werden,

es durch Elimination der Amidogruppen in das za Orande liegende

') Diese Berichte 2t. 442; M, 4130.
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Dtmethy!phe!!y!attr!dia abeMoMhreo. Da aber dieser KSrper setbat
noch nicht bekannt war, ao ergab sich. die weitere Aufgàbe, ibn auf
einem directen synthetischen Wege darzMtetten und die beiden Pro-
ducta aafthre Meatitat za prBfen. Auf diese Veiae ist es in der That,
wenn auch nicht ahne Sohwterigbeit, ntôgUchgeweaeR, den gaw~oechtea
Nachweis au fKbren.

Abbaa des Benzofiavtns za PhenyidtmethyJakrMin.
Es warde zanachst wreucht, den Farb~toiF in der gewohnten Weiae
mi«eh Nittit zn diazotiren und den AaattUtsch der Biazogroppen
gegen Wa~erstoff durch Kochen mit Alkohol za bewirket). Aber
obwoM die VeMaohabedingongen mehrfaeh varlirt warden, gelangte
man auf diesem Wege n!cht zam Ziete; ebeaeowentg dorcb An-

wendang von Amylnitrit. Auch der V~sach, eine HydfaztB~erMndung
darzoateHen and dièse za oxydiren, aohtttg &ht;

Endlich geiaog die Elimination der Amidogruppen unter Be-

dingungen, welche den von 0. Fische)' nod G. KSraer') beim Ab-
ba<t des Chrysaniline innegebaltenen ahMt:ch sind, naatt!ch darch

Diazotiren in concentrirter Schwe<e!s<!ttreinittels gaa{3rm!ger sal-

petnger SSare and Zerlegen der gebildeten D!ai!(tve)'biadtt0g mit
siedendem Alkohol. Doch zeigte eine Reihe von Vemnchen, daes es

auch bei die$em modas procedendi sebr aafEiaze!hMten ankommt.

Besonders erwies eich die Art und Weise der Etttwioketong der sal-

petrigen SNare von EioCass; nur ein ans concentrirter Nitrttiosaag
doreh concentrirte SohwefetsSare entwicke!tea Gaa lieferte das ge-
wSnscbte ErgobniM, w~hrend die Anwendung weoiger concentrirter

Nitritiosuog oder eines ans SidpeterB&oremitteta St&rke oder arseoiger
SSore entwicketten Gases weniger befriedigend verlief. BekanntMeh ist

die Zusammenaetzung des Gases M diesen verscbiedenen FSMen nicht

die gteiche.

5 g freies To!ubenzoB<tvm worden in einer MMchoog von M g
concentrirter Schwefets&tre und 5 com Wasser suspendirt und bei

Zimmertemperator eu) Strom gasf3rmiger, salpetriger S&tre ein-

geteitet~ KNbtang verbietet sich, da aoust das Ganze eretarrt. Die

Mipetfige S&ure wurde aas ganz concentrirter N~triamnitrittoauNg
durch Zutropfenlassen von coneentrirter Schwetets&are entwickelt and

nicht getrocknet. Der heïtgrane Brei nahm aofbrt eine dunkelrothe

Farbe an und vera~saigte eich, wâbrend zugleich die Ftnoresceaz

verschwand. Seba!dAHee ioLSsnBggegangen war.wnrdedasEinteiten
unterbrocben and der Ueberschnss an salpetriger SSare durch einen

LoRstrom ~erdrangt. Hierza warea eiuige Stnndea ertbrderHch,
w&hrend wetcher Zeit die Diazo!6sMg achwach geMhh warde.

') Diese Benchtc 17, 206.
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Darauf wnrde dieselbe langeam in kteînen Poftioaen in 900 g
siedendeH A!koM eingetragen. Lebha~e StiekatoHentwicketung «nd

AHehydgemch liessen das StaKSndea der Zereetzung erkennen. Nach.

dem die ganze Masseeingetragen war, wurde ans der rothen, grun fluor.

egcirendeMLCsaug der Alkohol grSsetCBtheitB abdeatini)'t, daranf die

Meung abgoktihtt und in gteichM!s gekOhite Nat)'<ttt!(n)geeingatragen.
Es &eten dunket g~rbte Floeken M8, welche in Atkoho! achwach

violette, !n verdunuten Sanren Mtonatv grane FtMore~eenx xe<gt6n.
Sie wurden abliltrirt und nnt cotMfntrMer Natrontange aw dem Oel-

bade destitua Es ging xuaNchat e{t!<!geringe Menge weiMticher

Flocken ton eigpotkCmHcbem Gerache Cber, bei !65" aber grSnHeh-

gelbe Flocken.

Es wurde nun ein krN~tgM WaaBerdantpfatrotn eingoleitet, worauf

stch !n der Vortage bald tange, grSuHch-getbe Nadejta absetztett.

D!e Temperator des Oe!b<tdes wurde attmShtieh bis 260" gesteigert.
Ais nicbts mehr Oberging, wurden die Nadeto in Aether getCttt, die

Stherische L8sang mit Tbierkoble gekocht and die duraus zarOck-

gewonnene Sabatanz schtiessHch mebrmals aus Ligroin umkrys<a))i*
8!rt. Sie wurde 80 in Nadeht vom Schmp. 166–167" erhatten.

Eine Stiekstotrbeettmtnung ergab den tSr ein Pt)eny!dimethy!&kridtn
berechnefen Werth:

O.tt0t g der im Xylolbade gotrockneten Sabst.: 4.8 con N (20",
758.5mm).

CMHnN. Ber. N 4.94. (M. N 5.01.

Der Kôrper tost sicb, auMer tn Aether und Ligroin, auch in

Alkobol, Chloroforin, Benzol, Petro!ean)benztn and schtesat aue alleu

diesen Losangamittein in Nadeta an, bei langeamem VerdttMten der

LigroîntSsMog in rbombischen Tafetn von schwach ge!ber Farbe.

Synthèse des Phenytdunethyiakridine. Um die durch Ab*

ban des Benzooavina erhaltene Base bestimmt ats Phenyldimethyl.
akridin za cbarakterisiren, worde dieser Kôrper nach der vott

A. Bernthsen und Bender') für die Synthese des Phenylakname

angewandten Methode aM BenxoCsaure und p-Ditotytamin dargeete))t;
letzteres war nach der Vorschri~ Ton G. de Lair(2) durch Erbitzen

von p-Toluidin mit seinem Chlorhydrat erhatten worden.

10g /)-Dito!y!amm wurden mit 7 g Benzoëaanre and 20 g ge-
achmoizenem and pntvprimrtem Cblorzink verneben und im Oetbade
10 Stunden tang auf 260" erhitzt. Nach d'-m Erkaiten steHte die

Schmelze eine braMBgë!be, im aafMtenden Lichte grSn schimmernde

Masse dar. Sie warde in siedeadem Alkohol getost und die btau-

violett naoresc!rende Loaung in BberschNssigea Ammoniak gegosseM.

') Ane. d. Chom. 224, 13.

*) Ibt<Lt40, 346; Compt. Mnd. 63, 91.
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Ah dann naoh exigea Standon stark mit Wasser v6rd9not wurde,
<!eteh graoe F!ocken ans, welche in derBetben Weise, wie die aot
dem BeHKoHttVMtabgespaltene Substanz, aas coMcentrirter Na.tron-

lauge mittels Waaeerdampf Sbergetrieben worden. ta der Vcrtage
smnnmttfn sicb wiederam grOnHeh-getbe Nadetn an, welche stch
nach Meh~m~Hgem UtnkrystaHtSM'ea durch den Sehmp. t66–167*

und die sonstigen EigeMobaften <uit dem Abbanprodocte des Beazo-

Oaviu~ {dentiach erwiese! Die Analyse der im Xylolbade getrock*
Meteu Substanz ergab die f<tf DimethylphenykkHdin bereehneten
Zahten:

0.0867g Sbst.: 0.2840g COi, 0.0475g H~O.
O.t983g Sbst.: 8.8 eemN (2t< 759mm).

C,,H,,N. Ber. C 89.04, H 6.00,N 4.94.

6of.~ 89.38,* 6.08. ~5.20,

Das Dimethylphenylakridin zeigt grosse Aehntiehkeit mit seioen)
niederen Homotogen, dem PhenyiakrHin. Es ist in Wasser mctës.

lich; in Aether, Essigester, Aceton, Benzol, Xylol, Ligro!n tost es
9!eb farblo8 und ohne Ftaoreacenz; in Methy! Aethyt* und Amy!'
Atkohot dagegen mit btSn!<cher Flaoresceo! welche besonders in

fnx;m Kegel directen Sonaentichtes deutlicb hervortritt. tn Sauren
t8st M sich mit starker, grBner FtuoreMeax. Setzt man zu der

Loeuug des Chlorhydrates in wasangeat Alkohol Ammoniak; so schMgt
die grùue Farbe der Ftaoreseeaz in ein zartes Violet nm.

Nach der obigen SyMtheM ist der Kôrper, unter Benntzang der

Graebe'scben Bez!8ernng oin oM.Phenyt*2.7-dimethyt&krîd!n;

N

/9\<
y;

~'CH
CH;~Aj/\t~CH, 3

C

CeH.

Das PbeNyt.2.7-d!methyiaknd!a bildet Salze, wetcbe aber durch
viel Wasser zerlegt werden.

Cblorhydrat. Ldst man die freie Base in hoisser, coucentriMer

Sati!8ti))re, so scheiden sich beim Abkahten heUgetbe Nadeln ans; die

MutteHauge liefert dann noch ta(e~?r)n~ge Krystatte. Das Salz Met
sieh schwer ia Wasser, leicht dagegen in Aceton und Chtorotbrm, in

letzterem mit lebbaft grOner FtooreaceNZ; ebenso iet es in Methy
nnd Aethyt-AIkoho! )eicht tosHch. Eine Cblorbestimmung, durch GMben
mit Kalk amgefahrt, ergab einen fur das Monochtorhydrat aMnahernd

stimmendeo Werth:

O.t748g Sbst. (boi HO" ~tmoknet): 0.0875g AgOL

Q)tH),N.RCL Ber. CI 11.11. Gef. Ct t2.38.
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Da< Bromhydrat nnd Jodhydrat )a8Mn sieh mittela Brom-

bezw. Jod-W~eerstoS' in eateprecbender Weise daMteHen; erstere~

wurde in gelben, rhomMechenTafeln, tetzteree in 8chw<t!benachwa)ti!.

aba!ichea ZwitHagen erhatten.

Saifat. Met man die ireie Base in concentrirter SchwefetaNaM

und iasat dann tropfeaweisekatte&WaesefbMzmbteibendenTfObang
znttMMeo, Bo seheMeo eich tauggestrechte Sâulen aue, wetebe acs

A!koho! in Tafeln, aae Obloroform aber wieder in SNaten anachteaeen.

Sie sind in Waseer teicht MsHcb, tasHcb anoh in'Methyi-, Aethyt-
und Atnyt-A!hobo). Die LSsnngen NMoreecirenintensiv gfOn.

0.1706g Sbst. (im Vacuum aberSchweb)85ar9 getr.): O.t0~gB~SOt.

<~t Ht<N.H<SO~. Ber. SOt 2&.20. Ge~ S0< 2C.40.

Jodmethytttt. Die freie Baae wurde mit dam RiaSOcbett Ge.

wiebt Methy~odid t<a zogeschmo~enen Robr einige Standen lang
aaf 80–MO~ erhitzt. Dér aas einem tëMeo Kacben rothbraaae!' Na-

do!o bestobende Bobriobatt wurde mit Aether gewascben and darauf

ans Alkobol in langen, rothen, bei 186–i8?" achotetzenden Nade~

erhattea. Die Analyse ergab einen f6rd!e Formet CitHttN.CHtJ

etwas zo hoben Jodgehalt (33.2 pCt. etatt 29.88 pCt.) VerntutMich

war die Verbindung nicht gat)!! rein; doch genCgte die Monge nicht

za weiterer ReiBderBteUaog.
Doreb die im Vorstebenden beschnebeHen Vemucbe ist bewiese~

dasa sich das TotabenzoSavMt von dem <M-Pbenyt-2.7-dnnethytakndio
abteitet. Die beiden &tethy!g) oppen steben, wie ans der Synthèse des

letzteren mittels ~Ditoiytamitt bestimmt hervorgeht, in ~.SteHang znm

Ditotytam~MtickstofR Von den Amidgruppen des BenzoCavhM ateht,

InFotgederDafstettttngdesFarbstofres ausM-TaInyIendiamitt, eben.

M fest, daM sie die M-SteHttng zum D!toty!aminstichsto<r einnehtNen.

Hiernath k5men fur daa Benzoftavin die drei folgendon Forntela in

Betracht:

N N

N~T-NH~ ~~i~NH:
CH, LJ~~JCH~ CH~CH,

C N% C

CeH; C);H&
N

CH,(X~OcH,
NH; C NHt

a

C.H,

Von diesen hat 1 woht die grSsste WabracheinMehkeit, und dièse

wird noch erhôbt dareh den Umstand, dass in der Ftaoreoc~ngMppe

die Eotscheidung zwiacnen drei, den obigen genaa enteprechenden
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Formel im Sinne von t gefaUen têt. Auch sind die Forot~ta tî und

m b!sher KberhMpt nicht berCcksichtigt worden. Denaoch kann

die Constitution der BenzoHavine in dieaem Pankte noch nicht ds

eindeotigbestimattgeiten.
Es erechien denkbar, die Formel t enttgBMg ztt beweiaen, wenn

es geMnget die B~M~vioe in genethche Beziehang mit dem Ftaor.

esceîn zo setzeo. Htarzo konnte ttetteicht eine von R. Meyef und

0. Oppett') daroh EtnwMtnog von Ammontak huf Ftobreseeïn ée-

hattene Baee, CtitH~NtO;. ab Hebet d!en6B. Dieselbe ward6 von

den ÛeBattoten tth ein FtMOîeaeeîn betracht~t, in wetchem die dfei

SMefatotfatonM der ReeorcMNBte darch AmHo- bezw. ImMo'Groppeo

eMetzt sind (e. die Mgende Formel !); in zwe! de)' Badtachen

Ani!in-ttnd8oda-Fabri!: vor einigenJabren erthei!teBPateaten')

warde der K~rper dégagea aïs eine Diattndophenytakridia~af-

boa8Sare(tt)àu<gefaeBt:

NH N

NH~jNHa j~
NH,r~NH,

l.0 I f

I

k~~ 0,
CeHt~CO C.Ht.COOB

Wenn die letztere Ana!ebt und ebenso die ob!ge Formel 1 der

BexzoSavine nchtig war, 80 eMcMen demnach der Kôrper CtoH~N~Oi)

als die CarbonsNare des einfacbsten BenzonaviM, und ee konnte die

MSgtichkeit in'6 Auge getasat werden, ihn darch Abepattung der Carb-

(txytgrappe in dieaes abeMafahren. Damit aber waredieConetitation

der BeBzoHavme endgNMg bewiesen.

Es ergab sich aontit die weitere Aufgabe, einerseite das typische

BenzoHavin, andererseite den KSrper CMB~NtO: einer Baheren

UntersuchaNg za anterwer~M). Der Endzweck derselben ist leider

nicht erreicht worden: das PhenobenzoCavm Messaioh aMht rein dar-

ste!ten, and dieAbspattMg derCarboBy!groppe aos der BaseCa,B[t;Nt09

misslang. Immerbin worden dabei einige Thatsachen featgesteUt,

welche nachatehend mitgetbeitt werden soHen.

Condensation von Benzaldebyd mit m-Pheoytendiamin.

Der VeMach, BeMaIdehyd mit m-Ph.enylendiamin direct zu

Tetraamidotriphenylmethan zn condeoBireo, verUef SnMertich ebeMo

wie mit ToiMytendiamin, doch getang es nicht, daa Rettctioneptodoct

in hrystaiMairtem ZttBtande sa erhalten. Durch Abepattong von

Ammoniak and Oxydation lieferte dasselbe einen, dem Totttbeazo-

') Dieee BMichtoai, 3876; vergt. aach ibid. Z4, 14t2.

D. R..P. 788M and 75938, 20. Mai 1898.

Betitht<<.D.ehtn).aM<nmht)t.J~r~XXXH.1. 1~
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Ravin durchaoa abnHchen Farbstotf, in welchem oSenbar der ein-

racbete Vertreter der Grappe vorlag; seine ReindaMtettang bot aber

gMcbM!e 8chwierigkeiten und warde achMeMHch aotgegeben. <

DagegengetangdieDarBteHaogetnea

DtbenzyUdeB-m-Phenytendiamin.

3 g freies Pheoytendtmmtn worden in Wasser saapendtrt und 3.8 g

BeozaMehyd (entaprecheod Mot.!Ï Mo!.) h<Bzogeg~eN. Die Er-

Mhetnongen wttfen ganz ahniich den bet der BiMang der To!oy!en-

verbindung beobachteten: die FtSMigke:t trBbte eicb nnJ soMed eine

braaoe, zShMssige, allmablich eretarrende Maase aN<. Sie worde m v

Aetber getSet, die Ntherische LSsaogzur EntternMng etwa vorhandener

BenzoMare mit SodatSsang gesehStteh and daraaf der Verdan~ang
`

Mwiaseen. Es echieden sichgelbliche, wafM<tOrm!g grappirte

Nade!a aMt welche nach mebnnaHgem Wasoben mit Aetber den

Scbmp. 104–108" zeigten. Die Analyse der im Vacuumgetrockneten

Substanz Mhrte nicht zn der Formel der Monobenzylidenverbindung,

CNHt. CH N C~Ht. NH: == C~HtaN:, sondent za der einea D:ben!:y-

Mdett-M.PbeBytendMmtna,

â&<
08H$. C H ht 8. fonlS f.

0.0975g Sbst.: 8.8ccm N (24"&& mm).

&.tM5g SbBt.: t8.? cem N (25", 7a! mm).

CtaHt~. Ber. N 14.28.

CMHteN,. » 9.86.
Gef. tO.07, 10.19.

Das Dibenzyliden-m-Phenylendinmin zeigt viel Aehntichkeit mit

dem MonobeMy!:den-m-Totaytend!tHpin: es ist in Methyl., Aethyt-

Amyl-Atkobol, Aether, Essigester, Aceton, Ohloroform, Ben:ot teM)t

MaMch,viel weniger in Ligroîn and PetroieambenztH. Wasser, sowie

Atkatien und deren Carbonate Meen es nicht; durch SNoreMwird es

insemeComponentengeapatten.
Ea ist Mtrattend., dass m-Phenylendiamin und m- Toluylendiamin

unter anatogeo Bedingungen mit Benzaldehyd nicht ana!oge Benzy-

lidenverbindangen geben. Das Dibenzyiiden-m.Totaytettdiamin,

C~H~. CH N. C,H6. N CH. G,H,,

bat ObrigeM achon vor langer Zeit H. Schiff dargestelit und be-

schrieben'). Er erhielt es dorch EinwirkoBg von Benzatdehyd auf

m.Totaytendmmm bei t00". OerKSrper krystallisirt aasAether-

Alkobol in kteinen, gtanzenden, be: 22–128" acbmetzendeo Btettchm.

(Das oben beachnebene Monobenzy!!den-m.Toh<y!endi!tm!n Mhnutzt

dagegen bei 90-91 ".)

') Aun. d. Chem. 140, 98.
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DerKorperCMHttNsOt.

ErM<zt man Ftuoreseeïn mit wNssrigem Ammoniak etwa 88tdn.
auf J80–200", so bHdet sieh etne Mh6n ktysta!eirte Verbindung
von obiger ZaBammeneetzung, Cher welche schttt in den beiden

citiftenAbhand!nogen berichtet warde. Sie ze)gtgte!chze!ttgb«stMhe
und ~aare Eigensobafhin, beide wenig emsgeprSgt. ihr Chtorhydrat
wird durch Wasser zerlegt; eue der satzsauren L'iaMngmtt AMntM!ak

die freie Hase; w&hrend d~se s!ch anderwsetts in verdSantem, Bxem

Alkali sebon bet gewShttMche]' Temperator sobr leicht tBst. Die

Maang des KSrperB in concentrirter SchwefetBfmre, eowie die seines

Chlorhydrates in Alkobol besitzen intensiv gelbgrüne FtooreMenz
W&He wird durcb ihn gelb geSrtt.

DieBadiecheANitia'Mnd8odtt-Fabri!).(!.c.)hatnaBdieintef
eesaoteThatsache t!68tgeste!!t,das9dieVerMQdengs!e!t– ebeasow!e
die RhodamiMO – mit groMef Leichtigkeit noter deo Bedingoagen
dcr Esterbttdang alkyliren Méat. Dies fBhrte za der obee <br<nattrten

Auffassung des KÔrpera ats einer- DtatBtdopheBytakridtBcarboneaMre.
In den Patenten ist ferner angpgeben, dan der KSrper durch EMmi-

nation zweier AmMograppen in die rot) A. Bernthsen und Traube 1)

dargeate!tte Akridytbenzoës~nre – PbenytakndMtcarboMNare

SbergefQhrt werden kann, was der ihm zageMhriebenen Formel

gCnattg ist.

Es schien wichtig, dièse Angaben uaher za prNfen bezw. za be-

st~tigen. FBr diesen Zweck steMte die Badische An!iin- und Soda-

Fabrik io zavorkOtameMterWetee eioQoaotom der Base C:eHt;NtO;,
sowie eine grSseere Probe des Esters zur VerfBgnng, wofNr ihr aach

an dieser Stette der verbmdt!chste Dank Megesprochen Bei.

Der Aethylester des Korpera C~eH~NBO;.

Es worde zanSchst der von der Badischen Anilin- u. Sod~-
Fabrik darge8tellte Ester anteraucht. Er stettte ein rothbraanec Potver

dar, welches sich wenig in beissem Wasser, leicht dagegen ia Alkobol

Hod Eisessig, und zw&r mit rotbgetber Farbe ood grOoer Ftaofeseepz

Mate. Ein starker Chtorgebatt iiesa erkennen, dass man es mit

einem salzeauren Satze an thun hatte; dassetbe konnte abernichtnnt

fre!em Alkali zerlegt werden, da h!erdorch zugleich Verseifang e!u-

trat. Um daher dea freien Ester zn gewinnen, wurde das Produet

ottter Mhren m!ttets Tnrbme mit SodatSsnng behande!t. Die so

etbaltenen gelben Flocken wurden ans 90-procentigem Alkobol um-

kryataHtNrt. Es acMeden sich Bade!- bis tateH5rm!ge KryetaUe aus,
wélche nach wiederboltem Umk)'y&tatt!8!ren den coMtaoten Schmp.
247–~48" zeigten.

') Ann. d. Chem. 224, 4a.
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Die Analysen der io) Xylolbade getrockneten Sabataoz fSbrtea

zur Formel eines Monoathyieeters, C~Ht~NaOt. C:H~

0.1876g Sbst.: O.S077g CO:, 0.0938g H<0.
0.1792g Sbet.: 0.4845g COt, 0.08t8 g H<0.

0.8H5g 8bat.: 22.3comN (t8", 757.5mm).

C!oHt4NiO<.C<&. Ber. C 73.95, H 5.32, N H.76.
eef. 78.80, 73.73. &.52, M7, t2.M.

Die Analyaen sind boweisend fBr die angegebene Formel, da fSf

boher &tkylirteVerbindangen s!ch wesenttieh andere Z&Hen berechnen}
für CMHt))N!0!(C,H.)): 7~.80 pCt. C, &.97 pCt. H, 10.91 pCt. N.

DaM das Alkyl OKttt etwa am StickstofP, sondera an der Carbooyt.

gruppe bttftet, Rcht mit Sicberbeit aoa der bereita erwthotea leicbteB

Veraeifbarheit hervor. Koeht man den Ester mit wâsanger Natron.

tiMge~ 80 Met er e!ch aUmShtMh zu emep hettgetbea, nicht CM)'.

oscM'endeoFMa~tgkeit,aaawetcheî' beimNeutratiMrea mit emerSSare

derKcrperC:eHt;NtO< aaafBttt. Auch bei gewSboKtherTempemtut

erfolgt die Veroeifung, freilich erst nach mebrtagigem Stebeo.

Es warde non der Ester aoch nacb den Angaben der Patente

aas der Base aeibst dargesteitt.

ï. 20 Chtorbydmt der BMe CteHttN~O! wnrden mit 60 g
Alkohol am MckâaMMhter zam Sieden erhitzt, aHm&htieh ? g
cone. ScbweMsZure zogegeben ond daa Gemisch weitere 8 Standen

im Siedea erbattea. Zaerat ging das Ch!orhydrat aHmSMicb in LSaong,
nach eînigen Stunden aber begaan die AbscbeMnog eines ziegelrothen

KSrpets, oCenbar das Sulfat des gebildeten Esters; derselbe bedeckte

zatetzt den Boden des Kotbana in Form eines ziemtich consistenten

Kuchene. Er warde in heissem Wasser get6st, die LSsaag 8&teoge
noch mit Wasser verdBnnt, bis eine Probe sich beim AbkChten nicht

mebr <r5bte, und darauf anter KSMang concentrirte SodatSsnng bis

zar a~aHsehen Reaction Mnzngegeben. Die !mage8eMeden6a gelben
Ftocken kryetaÏtisirten ans 50-proceatigem Alkobol in denaethen

Formen, welche an dem aas dem Prodnete der Badischen Anilin-

und Soda-Fabrikgewonnetten Prâparate beobachtet warden; aie be-

Maaen &uch deaaetben 8chme!zp<tnkt 247–248~. Eine StickatotT-

beatimmung bestâtigte die Identitat:

O.t548gg der im Xyloibade gettochnetM Substanz ergaben 16.2 ccmN

(24",753mm).

CMH)<N~.C,H5. Ber.NU.76. Ge~Ntl.73.

Diesetheo nadel- bM t&C&t-fSrmigenKryst~le vom Schmetzpunkt
247–248" wnrden erhatten dtreh S-atSodigea Erhitzen von ITbeit

CMorhydrat der Base mit 4 Th. Alkobol und 2 Th. concentrirter

SchwefeMure (nach D. R.-P. 73 334) und weitere Verarbeitnng in

obiger Weise.
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It. !0 g Chiorhydrat der Base C~H~N~O~ warden m:t lO&g
Alkohol am RIlek6u88kiiblel' zum 8ieden erhitzt, w&brend ein Strom

trocktienSaIzeSaregMea etege!e:tet wardé. Auch Mer!SsteBiehzaer8t
dae Chbrhydrat za einer danketrothem FMMtgkctt, aus der aber bald
ein rother Kërper in solcher Menge aueSe!, dasa die Operation anter*
brocha werden ataMte. BeidefUatemachangdeeReMtioneprodactea
zeigte sieh dann, daM noch viel MoverSaderte Base vorhanden war;
es konote aber eine gewiaM Menge des gsters mit seiner charak-
teristtsehen KryatttMbrnt and dem SchM)e)j!pm)kt247–248" isolirt
werdeu.

Mit MiaerataNofen bildet der Ester kryatattieirbare Sa!ze, welche
aber bei starker VetdNcoMng :n w6a9dgetLCaung hydrolyairt werden.
So sobeidet ~ich daa SuMat MM der achwa~bauren Maung betm
Verdanetea in langea, Sachen, rothgelben Nadein aoa. – Das Chlor.

hydrat erbielt man aus aatMSMehaMiget, atkoh&Hseber LSaaag ta

rothen, nadel- bis aaa)ea<(3ratigën Krystallen; aie wurden nach dem

UmkrystaHiaïrea analyairt.
0.)386 g dM im Vacuum getroctfneteaSabes lieferten0.0908 AgCt.

CMHt4N:0,.CtHt.2HCt. Ber. t6.5. Qef. t6.8.

Ea tBat s!ch in Alkobol und E!aeM!g mit rotbgelber Farbe and

grEaer Fluorescenz.

SchMessMeh sei noch angefBhrt~ dass durch die von 0. Hins-

berg ') MgegebeBe Réaction mitteta BeozotsMtfbehtorid die Anwesen-
heit mindestens einer prtmNren Aottdograppe in dem Ester nach-

gew:esen werden konute. Auch w!rkt salpetrige SNare deuttich auf
ibn e:n: die schwefebaare Loaang nimmt anfZosatz von Nitrit doaket.
rothe Farbe an, wShrecd zugleich die grCne FinoresceHx ver.
sehw!Mdet.

Abbau der Base C~H~NtO: ta Akrtdytbenzoës&Mre.
Wenn die Base ~HuN~Oï ïu Wahrbett eine DiatNtdophenytitkridta.
c!trbons6are war, so tnosate aie sich dareh Eliminiruog der Amid-

gruppen in AkudytbeazoBsSMe <!ber{Sbren !a89en:

N

N
NH: ~NH!! ~t~

O~J O.~u

CeHt.COOH (~Bt.COOH

Meser Abbaa ware zugleicb der Bewe!s fur die Richtigkeit
der fSr aie angenommenen Con8titut!on. Die Badische Anitin-
und8od&-Fabrik giebt in ihrefpateotaebnft an, ibn aasgefBbrt M
hitben. Hr. Professor Dr. A. Bernthsen batte die grosse FretMt't-

') Diese Berichte ~8, ?9C3.
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Mchkeit, mir einige Angabea Sber daa dabel befolgte Verfahren xu

machen. Nach demsetben konnte in der That eine kteine Menge

AkndytbeazoësSnre gewonnen werden; dieeetbe war aher nieht dae

Hauptproduet der Reaction, da ut viel gr8<serer Menge ein danke!.

brauner, amorpher KSrper entstaod, welcher oiteabar in keiner ein.

iaohen Beziehung zam Aoegang~produote stand. Es wurden daher

zshtre!ebe Versuche an~teM, um eineo glatteren Verlauf der Reaction

he~beizuMhrcn, aber obae ErMg. lob abc~ehe ibre Beeobretbong
Md )i)SMnar kurz daa Verfahren folgen, doreh welehes der Zweek

MUeh ouf io unvollkoarmener Weise erretcht wurde.

5 g der freien Base C~H~N~Ot wurden in ÏOOccm Alkohol

get5at und unter Btarker ESbtoog mit 15 corn concentrirter 8chweM<

saura vefMtzt; darauf w«rd~ ic kteinen Portioneu eine LSstMtgvon

3 g Natriumnitrit ia 6 ccm Wasser huMagegeben. Die orsprSngtich
rothe uud NMreMtpendo Losang nahm dunketvMtette Farbe .an uud

schied emen braunen Kôrper ans. Nacbdem die Reaction auf aaipetfige
S&ate veNchwanden, warde die Ftassigkcit auf dem Wasserbade e)r-

wgrmt. Uotertebbaftet'Stickst&aeotwieketacgt wahread Mchzugt~ich
starker Atdttbydgeruchbemerkbar machte. nabm die Lusong attmabtich

kurschrotheFarbe an, wibrend sich an den WNnden des Bechergtases

kleiue, amcheinend farbtoae KrystaUcheo abaetzten.

Nach 15 Minuten war die Réaction beendet; das Gemisch wurde

in viet Wasser gegMMN und die wtbe, grSo Saoresetrende Lostng
von dem Mthbmanen KMderechtage getreunt. Letzterer t8st sich !a

NstronhMge mit douketrother Farbe uud ohne FtMore~eeuz; eioe Pt'obe

der LSMog dagegen zeigt beim Zusatze vou Natroulouge sofort die

MSutiche Ptuoreacenz der Akrtdyibeaxm'saure. Die LSMng wurde

d!the)')utt8od:meatrstiMrtundmit AmytatkohQlaasgescbBMett. Dieser

nahm a!<mah!ichdHakotrothe Farbe und grüne FtaoreaeeM ao 'md

binterUess beim Abdestillireu e'Mea rothen, harzigea fMckatand. Letz-

terer wurde in absototem Alkobol getSat, mit Thierkoble gekocbt
und dann aber SehwefetsSaregestettt. Es schieden sich getbe, au.

scbeinead tafettérmige Krystalle aus, wotche bei 300" nicht echmotMn

oud mit SSare und Alkali die fur Akndy!beozo6aSure ch&rakteristischen

Ftuorescenz~racbeinoDgenzeigten. Sie wurden im Xylo1badegetrocknet
und aaaiysirt.

O.t908g Sbst.: 0.4157g CO~ 0.0632g HtO.

O.M~4g Sbst.: n.2Mm N (18.5", 753.5mm).

CNH.sNO,. Ber. C 80.26, H 4.34, N 4.68.
Gef. '80.60, » 4.65, 4.97.

Die tdentitSt der analysirten Substanz mit der AkrMyIbenzoëaSttre
von Bernthsen und Traube worde noch durch die folgenden Be-

obachtuagen bestatigt. In Alkobol, Aether, Chtorotbra*, Benzol ist
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die SSure echwer ISatich. ibre ~kob~cbe MsMt'g giebt mit Silber-

nitrat eioen ge!bt:cheo Niederechtag, der aichia AmmMtMtk«ttdSatpeter.

aSure t8st; mit Kup~MntfataHMM btttMgrOaen,H.~k!tNiedeMeh!og.

g(eîchM~MBt!chinAmmonMknnd8a)pe<eMaMre;m!tEi8encMot'ideio6n

rothgelben, mit Bteiacetttt und Merearonitrat heKgetbeNiederaehMge;

mit Chlorbaryum giebt ste keine Fa!~ng. Zinkstaub fithrt die Saore

:n otkatiacher LSaung in eine farblo8e- Verbindungliber, welchedurch

Stt~sBure xuageMUt wird atso nicht meht-bttsiachtst und sieh

an der Luft anter eetbwerden Taaeh wieder oxyd:rt.

DM voMtehende Uaterauchnng hat fBr die Base des HaBdetabenzo-

Oitvin: die ibr za~chnebene Formet Cj-tH~N~ beaMtigt. Darch

Abban zum Dimetbylphenylakridiu und die SyntheM des letzteren

ans p.Dttotytamn and Beo~ësaore wafde feMef die ~nannte Base

ais ein D)ttm:dodimetbytpheoytaknd:n cbarahtenaift;zogteichétg!ebt

sich bier&as Mt- die beiden Methytgroppen die St&t~nK 2.7. Die

beide)tAmidogf)ippen8~benm:tgrOs~ei'Wahncheintich)<eitin
3 und 6;

doch sind die Stellangen 1.8 und 3.8 nicht bestimmt aMgeaeMoMen.

Die BMMoHitviMnnieracheMen sieh von den iaMmereoChrysanilinen

nar dureh die SteUnng der AmMgrttppen. Ich habe schon bd fraherer

Getegeabeit') daraaf hingawieseo, wetchen bedeatenden EmH~ diese

Isomerie auf die FlabresMMerschemaagee aasObt: die Benzoaan"e

Onoresciren in ihren LSeoogeo unvergteichHch viet stSrker, ~ts die

ChrysftoUuM.
Die durch RtnwirkMCgvou Ammoniak auf Fluoteecein entsteheade

B~e Cï.HMN~O: MMt sicb m der bei Cafbons~Mn Obt:chenWeioe

Mt~n6c:Mn. Durch Elimination Mn zwei Amidgruppen konnte 6M

eutspreoheod den Patent<mgabender BadMchenAnitio- uud Soda.Fabnk

za AttridytbeozoëeaMre abgebaut werden. Die Annahme, der

Kôrper sei eine Di~mMoakndytbenzoës&are, erMtt bierdurch eine

wesenttiche StCtze.

Braunachweig, Techn. Hocbochute, Labor. far ana!yt. and

techn. Cbemie.

') Zeitechr.f. phya. Chemie24, 499.
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Ueber kaaatUohe Anzeioh~rang der H~ an Zymasa.

[Au< dem ohom. Laboratoriumder Laadwirthechaftt. Hochechuiesu BerMn.]

(Eiagegangen am 5. ÂNgast;vorgetragea iu der Sttzang vom Vwîasaw.)

Bei der Herstellung von Hefepre<M&<t aus aBtergShrtger B:er-

hefe, welche mir SeiMN~ der hiestgen Versuche- and Lebr-Brttoerei

freoadtiebst zur Verfûgung geateitt warde, machte ich die Br&iunfg,
dass der erhaltene Saft, trotz gleieher HeMteHangeweiee, an Glibr.

wirkung Meist bedeatend gegen <ten von E. Bachner nnd Rapp,

aus MOnchner Hefe gcwoonenen, zorSckstand. lob v~Mochto daher,

durch zweekMtCsetgeBehandtoog der He~ Mr ihrer VMwbettmtg y

auf PfeasMttt, eine Stetgerung des Zymasegebattea herbeMofChret).

Nach Haydack') laset sich Mr BrMereizwecke aobfaNcbb)Nrgewof

dene Hefe dadurch fegeoenfen, dass man Bte eiue 9t!chto8M!'me

Zacker!6aaog ve~ahren tSmt; 2. B. wird 1 kg Rohrzaekef mtt der

gteiehen Menge Wasser aufgehocht, dazu ein aua 3pg Hopfen go-

wonnener, w&ssngerExtraot, sowie 10 g D!kàtmmphoephat und 8 g

Magneaiumsatfat gegeben, das Ganze sodanu mit Wasser auf 12 L

aatgetBHt und mit 1 kg abgepresster Hefe angesetzt. Sobald die

Gâhrang begonnen bat, leitet man ça. 6 Standeo lang einen durch

Watte liltrirten Laftstrom hindarcb. Bei Zimme~empetator ist nach

24 Stunden die Gabrang beendet, die HeCe bat sieh abgea~ït; wird

mehrmatp mit Waasef gewaachen und abgepresst. Bei der Verar-

beitang sotcher regenenttM Hefp auf Fresaaaft, welche genaa nach

den Voracbriften von E. Bochner nad Rapp~ erMgte, fand sich,

dMS der erhattene Saft, der den ans der arepr3Dgt!chea Hefe gewonneneo
ao GSbrkratt stets bedeutend abertraf, in vielen FâHeu sich noeh

gabrw!rkMMoer, ats der Munchaer erwies. Zam Vergtetebe der ein-

zetnem Veraoche sind nacheteheHd Mimer die naeb Meia<i aoage
fuhrten GShrkraRbestimmttagen tabellarisch zMsamtnengesteIIt.

TitbeHeI.
20 ccm S<tft, 8 g Saccharose, 0.2 ecm TotaoL

CO? !n g MchStttnden

20 44 48

Auf Saft verarbeitet: Brauereibefe direct. 0.3 0.61 0.81
BMh 24 Stunden Régénération O.a6 i US L5

Auf Saft vemrbeitet: BMMrethefe diteet 0.58 0.9S t.M
f n<teh 24 Stunden Re(;eneratMn 0.~9

t 1.38
i Ï.5

') Wochensehrift far Br<meMt von Delbraek und Haydac! t884,
Ne. 16, 26, 4f!. DiMû BerichM 80, 2670.

)
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Ein tangeres StehentasMa der Ilefe mit der NShrMamg, eowie

HerabBetitang der Tempwster, w&hrend der G&hraog, beeMttMt den

Erfotg oieht, wie folgende VeraachareMttate ergaben!

T&beUe 11.

20Mm Saft, 8 g SaechaMM,0.2cem Totaot.

COttngBMhStMden

20 44. 68

HefeA bei 8° regonentt 0.44 0.8 1.06
M" 0.43~ 0.8 jl.07

tfefeB BMh 24 atamden mit der NahrMeang 0.6! 0.94~ 1.50
48 0.59' 0.92 t.49

Unterbricbt man Mogegen den ProceM, bevor die GShraag be-

endtgt ist, ao wird die Gahrkraft. des S~es erbeblich vefmtadert. Nacb

anget&hr 5 Stunden ache:nt, aus der HShe der gebUdeten Sehaem-
tcbicht za arthe!!ea, die !ebba~e9te <MhrtMttgt:<Ht MBgetretea z<t
~it), wehread nach 15 Standea schoo eine deatMche Aboahme wahr-
f~hmbar ist. Wie sus aachet6hender Tabe)!e emiohtHch ist, Mefert d!&

Hefe, welche zur Zeit ihrer h6chatet< G&hrthMgke:t auf PresBsaa:
verarbeitet wurde, den gMtrachwSehsten Saft. Nach Ï& Standen

Regenerat!oMdauer wird eine Znnahme und nach 24 Standen ein
MaxttMtttnan Gahrkraft des Saftes erre!cht:

Tabetle ÏÏÏ.

80cem Saft, 8 g SMchM-Me,0.2cem Tot~L

COttagnMhStandea

20 j 44 68

rerarbeitetHefe Ï dSreet- 0.5 0.97 1.8
'I nach 5 Stonden Regener&tioB.. 0.37 0.56 0.73

» 1 8ê 0.88. L4 1.71

<-r!tt~itetHefe11nach 5 Standea Be~eaeration 0.25 0.36 0.42
"n

ÏI
0.54 0.94 1.1

s s II »la n a..
0.54

0.94 1.1<II M 0.62 H J1.M

WNbreod der Mch"ten QahrthNtigkeit ist demnach ein genngerer
Zymaeevorrath in der Hefexelle anzunehmen, ate nach Ueberschreitung
deeHShepaoktea.

Steigert man den Gehatt der NChrtSaang aber die oben ange-
WMndten8 pCt. Saccharose, M tSMt sich e!ne weitere Zonahme des
Saftee an Gahrkraft erzieten!
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T!tbeHe IV.

SOcem8afc,8g SecchuroM,0.2ecmToiM).

00} in g naehStandec

20 44 68

Sefe A. SMchMOMMMtder N&hrMsMg: SpCt. 0.56 0.81 O.M
e 9 16 0.8S t.46 t.5'!

HefeB. S)techarOMgehaitderN&hrMMOg:j6pCt. 0.67 LIS L46

0.8'!jl.4& m

Nach Haydack etteMet bei diesem Regenerationaproeeaa die

Hefe !nsofern ke!ae VerSndemng, ata etw~ eme nndere HefëfMM

aafkontmt und das MumMische Uehergewteht erh&tt, sondern die.

Veranderaag eratfecht sieh tedigtich auf die ZtaittBmensetznng des

ZetHnbultes der ursprûaglieh vMweadaten HeCxrasae. In Uehere!n-

sttmtnaag mit dieser Erfahraog honnte ich aachweMen, dass in den

eiozeluen Stadien des Regenerationsvo''gMge9 die Zsht der gtykogeu-

haltigen ZeUen sehr verscbieden ~ross war. Nach 4 Stttodea ist eitte

~ttnahme un Gtykogen noeh kaum festzustelleu, nach 8 Stunden er-

w!ea sicb etwa ein Drittet aUer HefezeMen &!8 etark glykogenbaltig,
nach 24 Standen ist u~heza 9fnnmtHchea(}!ykogen wiederverschwon-

deu. Unterbleibt das Darchtetten von Luft w&hrend der G&hroog,
so ist 't!e Gtykogettzanahme noch erbeblicher, mtch 8 Stooden zeigt
etwa die HNme aller Zetteu die Jodreaction, nach 24 Standen ist

aber auch bierbei kaum noch eine glykogenbaltige ZeUe zu Sndeo. –

Meiner Ansicht nach tSsst sieh dteae kBaattiohe Anreicher"og der

Hefeselle an ~ibrwirkstHMet'Substanz eber mit der Enzymtheor!e, <t)s

mit derPIasmtthypotheee') in E!nkhng bringen. Durch geeignete

Verbessermgen dieses Regener~ttonsvettahreas hoBe ich, Boeh eme

erhebttchere Anreiehentog des Presssaftea an Zymase erzielen zu

koacen, cm dann zuIsoHrungsversachen des Enzymes überzugeben.

Diese Berichte 8S, t27 u. &
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379. B. Brtûnmeyerjac. <md A. Moebea: Stereoisomete

Phenytbroatmitoha&atea<

[MitgetheHtvon E. Ertenmeyer jao.)

(Em~e~geB am Aego<t.)

ht einer for!Sa<!gen Mtth&ihog') b~be Mb Mgegeben, dass es ge-

Magt, die aas dern Zitnmts&Mredibnnnid beim Erbitzon mit WaMer

eotstehende Pbenyt-M-bMOtmHcbs&tM mit StHCa von C!ochna!a im

optMch active Comp~c~ntett zn xeftegea. DeeArbûite)) mitCmchoniu

rief bei tntr e;n hartnâckiges Ë)n:em hefvor, sodass ich damais ge*

Kwongen war, die Untersachong abzobtechen. Nenerdmge habe tcb

dieselbe inGcmeiMeebaft mttHm.MoebeB w!edet'aa<genomm6N und

mSehte heote nar )tttfz ûber die dabei gew<MmenenReaattste benchten.

Man bringt 10.4 g PheMytbrommttchsNore.tM 25 cem ~baototea)

Alkohol get6st, mit !1.6 g fein gep~ertemCmchomn zeMunmen und

eputt mit 5 cem Alkohol die GetNst.wMdongeBaach. Vorabergehend
findet LSeung statt, aber schco nach karzer Zeit beginat die Xry-

BtaUiMt)on. Nach etww 2 Stunden ist der !nb&tt des GeNiesee zn

MBMt Krystallbrei erstnrrt. Derseibe wird nach einigen Standen

scharf abges&ugt und die sehr ktebnge Motterttmge zon&chstbei Seite

gestellt. Die abgesMgtem Krystatte werden danu mit !:attem, absototptn

Alkobol ansgewaschen, bis BMNeh oicht mehr klebrig anfûblen. Naeb

dem Troctaen wogeD dieselben 8.2 g statt I! g.

Ane absolutem Alkohol krystaMiMrt, erbait man die SabetMz ta

ffin«t). weissen N&detebPn, db aich bei JM–160" Mpeetzen. Be!m

Erbitzen in e!oem trocknett Reageozrohr bi)deo s!ch bei der Zë)--

setzung notette DSotpfe.
Eine BrontbeattmtMuag ergab:

Ci-H~OsBr-t- OttHM~O. Ber. Br t4.84. Gef.Br 15.06.

SomU liegt eine Verbmdnug von einem MoMtBl Phenytbroat*

tnilchstiore und eioem Mo!ekBt Cinchonin vor.

Zur Abgcbe!duttg der SSure ans diesem C!ncbot'inB~z wird das-

selbe mit verdaunter SatzsStre xereetzt and die abgescMedene SSttre

mit Aether extrahirt. Nacb dem Abde<t!M)rMdes Aetbers bleibt die

SSMre in fester Form zuriiek. Sie 18st eicb ohne Ruckstand in ver-

dBanter Natronlauge, )6t d&her frei von Ciachonio und Mastsich d)trch

KryetaMtaation ans tfoeknem CMorofbrct leicht M MhSoen, nteesbaren

Krystatten erhattec, welcbe bei US–120'' schmetzen (die inactive

SSore eobmUzt bei t~â").
Zur Bestimmung deaDreboBgswinkeh warden abeotat atkohotiache

LSsnngen verwendet.

') Diese Berichte 2<t,2880.
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Bine Meang von 2.400 g Substanz in ÏOOcem Alkobol gab <M

2 dm-Bohr im Mittel eine Drehung von -t- J.03'. Darsns be'

rechueteich:
Mj)'=-t-2h46<

Es batte sieh a!ao dss Sala der <<-S<!areabgeschieden und in der

MatterJMge muMte sich das Satz der ~.SCare beHnden.

Aus der stark klebrigen MnMeriMageMMt eich durcb ZuMtz von

Aether eine weitere kryatatliniMbe Ausacheidung erbahen. S&btt!d

keine Kr~'staMtsation mebr staMaudet, destina man die attftrte LSaaog

iot Vacuum. Es h:nterbte:bt em Syrup, der auf keine Weise kfy-

stattiaisch xa erhattea ist, itberMhMesettchzueîoerbornarttgenMaMe

eintrocknet

Zur Abscheidung der SSore ace dieMm Syrap wird genan e&

ver&Lhfet),wie bai den~bcyatttHxMrten Salz. !)ie 8<t efhaiteNe SSar~

)at etwas gelblieb gofarbt und kryst&tMstrt aus Obloroform in Aggre-

gnten,welcbebein8-iî9<'8ehmeben. AbDrehoogsvermBgenwMrde

Mp == – J5.55".

Daraus geht hervor, dasa der Link~tore noch etw~s von der

RechtaoNtu-e beigemengt ist, was bei den Eigenacbitften des Lin~a-

ealzes tticht za verwcndera ist. Die Drehang der RechteaSure derft&

iudessen kaam nanneaawerth erbSht werden Maneo. Es soH ver9Mcht

werden, die Links~af mit HStfe aaderer activer Basen weiter zu

treouen.

C. Ltebermann') bat gefandea, dasa die activen Componenten

des AttozimtBtaSMedibrotDidaMOM)viel hSheren Drebungawinke! er-

geben, ale die des g6w6hc)icheo Zitnmtsaaredibfomids. Er echtos~

hieraoa mit Becbt daranf, dass der gew6hn)ictten ZimmteSnre die der

Mateîna&tre entaprechende Configuration zukomaM:

H.C.CeH&

H.C.COOH.

Die Entatehnng der vorliegeoden MMcHvenPhenytbrommHcMare

ans dem Dibromid der gewShnMchen ZitHtNtsSurc, im ZasatnmeohttBg

mit der geringen Drehung ihrer activen Componenteu, maeht ea wahr-

acheintich, dass dieM Saare sich ebenfatts von der waleïndi-den Zimtmt-

sNare ableitet, sodass ihre activen Componenten durch die folgendéa

Coo6gar<ttMBS<enneh):

C~H~ C~Ht

H.C.OH HO.C.H

H.Ç.Br
und

Br.C.H

COOH COOH

smsxodrSehen w~ren.

') Dièse Bencitte S7, 204t.
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Neben der vorliegenden inactiven PhenyIbromMHchs&arehabe icb
&{ter in germger Menga MNaBt~e MadMoation beob&ehMtand erh!eh
dtesetbe oe)ierd!cK6, BMhdem aie etwa 1 J&hr gëBtaoden batte, in

kryst~Msirter Form. Die cas CHorotorm erbaitenen Kryetalle unter-
scheideo sich in 8<~M~zpaokt und Form von der bekannten Phenyl.
bfontmUebsaare, und es unterliegt woM k~Bem ZwdM, daes maa es
hier. mit der zweiten inactiwnModMeation derPheBytbFommHchBfUtfe
zo than bat

Die Untersachu!)g der stefeoMomeren PhenytbmnxnHcheSoreBund
ihrer UmwMdtoBgeprodoct~ wird tbrtgeeettt.

374. B. Ertenmeyer jun.: Ueber die Tren~ang des ÏNodi-

phomytoxtthytamiM tn opttsoït'&oNve Componenten-

(EingegMgenam !2. Aognat.)
In meiner AbhaNd!ang Sber die DipbeayIoxSthytfmunbaMn habe

ich ge~igt'), dass die beiden Basen bei der Bebandtung mit estpetri-
ger SNare ~-orwipgendiu hohydrobenzoïn Bbergehea. eodattses dadoreb
onsieher emche!nt, welche der beiden Basen dem Hydre- und welche
dem leobydro-Benzdn entapricht. Ich habe mich daher entschlosaen,
die beiden Basen in optisch-active Componecten za spalten, in der

Hotboog, auf Grund der GrSMe des DrehongBwinkeb eotecheiden zo

konnen, wélcber Base das Symbol (~ H) und wetcher (t~) znk&me.

ZanScbst warde die niedrig schmetzeBde, ale laodiphenytox&thy!-
amin bezeiehnete Base ooterMebt.

Man t86t U.7g (1 Mot.-Gew.) der freien hodiphenytoxStbylamin-
base in 135 cem absolnten AIkohots, giebt daM 8.4g (ça. 1 Mot.'Gcw.)
Recbtswciasaafe and erwSrmt bis zar voUstBttdigenLBsnng aaf dam
Wasserbade. Beim Erkalten scheidet sich ein in gtSnzendea NSdet-
ehen krystaUieirendea Salz ab, welches, acharf abgeMogt, mit wenig
Alkobol gewascben and eodann getrocknet wird. Die Gesammtmerige
getoster Substanz betrog 20.! g. Bei qaaBtitativer Abacheidang des
einen Sotzes batte man 10.05 g zo erwarten, wahrend 10 g gefunden
wnrden. Die Matterlange warde auf dem Wasserbade eittgedaatpf):
und htoterlieas eine straMig krystatliniBehe Masse, die sich klebrig
anf'i1blte..

Das zaeMt aaegeeeMedene Salz ist in heiMem Alkohol schwer
iBsMcb und scheidet sieh beim Erkalten fast ToMatBndigwieder ab.

Es zeigt den Sebmelzpunkt 17(! – 17V. le Wamer Mst ea sich ziemMcb

') Aan. d. Chem. 30?, n3.
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leicht. 8.382 g des Salzes, in 100ccm Wasser getSst, drehtea im 2 dm-

Robr!.79''Naob!ink8. ParttasbereehnetsMhMc~–37.5~. Ver.

9<*tztmandiewSMrige L8Mng<n!t ferdaonterttatrontsmge, s&eebeidet

eieh erat Stig, aber sehr bald in kleinen Nadeiehen krystat!!sireod, die

Base ab. Nach weiterer Retaigang zeigte dieselbe den Schmetzpankt

n3-it4''(iNMttveBaMl29-I30<').

3.684 g Base, in 100 ccm Alkohol get8at, dfebtea im 2 dto-Rohc

– 8.08" (Mittel Mt 10 AMesangen). Daraos berechnet Hch

Me – 109.66".

Dae durcb Eindampfen gewonnene Salz ISste sicb bia auf einen

geringen Tbeil leicht in hei98e)BAltcohol. Da die filtrirte MBang i't

dfrKSite nichts ausschied, wurde Me nach und nacb mit Aether ver-

setzt. Bei jedem Aetberxosatz entatand eine eMt! M'ge, aber batd

kty$taHhtMch werdende AoB~chetdatts. -Nachdem Mf weiteren Zotfati:

von Aether niohta mchr auaBet, wnrde der feine NiederseMag abge-

saHgt, mit Aether MMgewaaehenMnd getroehneh Das trockne Salz

MhtuUzt glatt bei 133–] 34'. 3.092 g Salz, m 100 cem Wasser ge!6:t,

gaben eine Drehuog von + 3.36" im 2 dm-Robr. D&raus berechMt

s:ehMp=-<-54.33

Die ans dem Sa!ze gewonnene Base ecbmolz bei 112–H3".

2.744 g Baae, in 100 ccmAlkohol, drehten im-2 dm-Rohr + 6.02°

(Mittel von 8 AMMangea). Darans berechuet Hch:

M. = +109.69".

Da die Rechts- und die Links-Buse die gleiche Drehang aafweisen.

sn ist die Trennung aïs eine Totbt&ndlge zo bezeichnen.

Um Ma za der înactivea Base zarOck zu gelangen, wurden ton

jeder Baae 0.6 g genau abgewogen und m gleichen Meagen (25 ccm)

Alkobol geMet. Die Temperatur der LSenagen war 22~. Beim Ver-

m!schen &nd ein Steigen der Temperatur auf M" etatt. Die so ent.

atandene LSMng zeigte im 2 dm-Rohf keine Drehang mehr. Beiot

EicdampfM der Losang wurden Kryatale vom AMMhen der !n<tCtiM))

Base erttatten, welche bei !28–'29<' schmo!zen.

Ueber die Trennaog der hocbschmelzenden Base wird demnâcbst

berichtet werden.
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876. B. VeageticMeTU Vebet p-ttorphimetMm.

(Biogcgttageaam 7. Aagost.)

G6tegent!tchderDai-6teHot)gdasMaM~ïmwph~a')d)!reh8pshat)g
des MwpMnmethylhydFoxyde mitteb ËMiga&arMabydrid warde die
Beobaohtong gemacbt, dMs M dem Filtrat von dem stieketofffreien
Spattangeprodactc mit Ammoaiak eieb daa Acetytderivtt einer terttSren
Base aas~Hen tSast Dte darMM gewonnene Base repr&Mnt:rt dM

Morphimeth tn. Die farbangea, die sie mît conceotrirter Schwefet-
Btwe M der K&Mennd b~ttu Epwarmen g!ebt, wieeen mf ibre Ver-
wandtMhatt mit Methy~orphtmethm Mn, and darch ihre UeberfBhMag
n)~.MethytmorpMmetM!tmetby!~d:d ttorchErMtzen m:t Natfiammetty-
t&tBndJodmetbyt worde

threZ~eMr~eitzMnMethyttnorpMme~m
MmerZweîte! ge8tet!t. Sie ëntatett d&her in datth~a Ma!<~erWeiac
aceMorpMoatethythydroxyd, wie daa ~MetttylmorpMmetMn datcb Er-
bitzen des Codeîntnetbylbydfoïyds mit EsstgsSareMhydttd eMi bildet
nach folgender Gte!chOMg:

CnH,.NOj,(CHt. OH) == H~O+ CnH,,(CHs)NO,.

Morphmmethythydmïyd Morpbimethin

Beim1!:rltitzeu desMorphiamethy~ydroxyde mttEeetgtaoreMhydnd
gebt dieses aiso m eioe dem Methy!morpMmethin enteprecheode Baee,
daa Morphimethin, aber bevor Morpholabspaltung eintntt, der wehl
aaeh hier Dar daa "t-MorphHNethmaaterUegt. Von diesem gcht, wie
unter gteichen Verbâltnissen beim Methytmorphimethia, em TheM in
die offeubar oar sehwer epahbare ~-ModMcatioo Sber.

~.Morphimethio.

Das etdzMmre 8alz der Base erMIt man darch Fatmg ibres
AcetytdenTates ans dem stark eioged&mpften Filtrat vom Diacetytmof.
phot. Die haMige FsHnag wird mit Aetber aa~enommen, der
AetherrBchstaod mit verdibnter SatzeNare vemeMtand mit Thterhohte
behaadett. Aue dem Filtrat Mtzen sich weiase Nadetn ab, die auf
Thon abgesaagt werden. Leicht tSelich in kaltem WasBer, in Aethyt.
und Methyl-AIkoho!. ïo concentrirter Schw~MeSore l8sen B)eeich mit

*) D:e<eBerichte 88. t53t. BeiWiederhottmgdera.t.O.etW&hnten
Oxydationdes MorpMehiMM mit Pertna~Miat wurde m sehr gnter Ans'
b<~tePbta!sam-e erbatten. (Phtateînf~ction and Sehmetzptmkt.defShue
gegen MC' und des Anbydnda schM-f128".) Damit SndM dieEtwtenmgen
5berdie Constitutiondes MMphotsnad Morpkenetsweit<MMcheMBegritn-
dong.
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kirscbrother Farbe, die beim ErbitMn oder VefdSnnen mit WaMer

in Btimabergaht. StarkerMVerduMNengiebtmtea~gfuBeLSaoBg').

0.583g 8b~ 0.0275g HtO.

CttHMNO,CH-H!.0. Ber.HiOMO. Oef.H904.7L

O.M75g Sbat. (bet )20" getMokwt): 0.0575g CtAg.

0.82g Sbtt.: 0.513g CO~,O.t865 H:0.

CteH~NOsCL Bar. C 64.38, H 6.55,CI 10.58.
6<tf. ea.eo, 6.38, to.84.

Zueatj! von Natr&ai&ttge zur wRearig~nMaaNg des Satzea giebt

keine FSMwg. Die Msang aaofeMirt btMgtSn. ahntich einer

tMtiacheo MofpheMtMattog Ammoniak (SUt die Base in ~'aaHohea

Flocken, MatSaiioh in Aether. Zaaat: bereohneter Menge N&tneo'-

methylats sur atkoboiischen Msang des MbsMren Satzec giebt nach

dem Filtriren and Verjagen des Atttohota die Base ala braunen Syrnp,

der mit Aether <t)ysta!tt(tMch erstarrt. Mit Jodmetby! in methyt-

alkoholischer Maang giebt die Base ein Jodmetbyt&t, das an!89tich

iet io abeotatem Metbylalkobol, aber sehr leicbt tëatich ist in Waeser,

im Gegeoeatz zum Jodmethylat des ~'MetbytmorpMtBetMtM. Es iat

nicht gehmgen, die entsprechende Atamoninmbase, dargesteHt mittels

SHbersNttat und Barythydrat, nach Art des ~-Methytmorphimethin.

wetbylhydroxyds unter Bildung von Morpbeoot za spalten. In g!e!cher

Art wie dieaea behandeh, bteibtjeaea Hydroxyd oazersetzt. MSgticher-

weise ist die Ursacbe dieses Verhattend dieeaibe, die auch die Bestândig-

keit deaMorpMamethythydroxyds') bedingt. WirdsaIzsattresMorpbi-

methim mit Natriummethytat (2 Mol. aaF 1 Mot) in Metbytàtkoho)

and Jodtnethyt (2 Mot.) einige Ze:t erbitzt, dann der Alkobol vetjagt

and der RCokatand mit WasMr aN~enommen, so erhâlt man Kry-

stattiaation eines bei296– 298" acbmetzendenJodmethytats, das MentMeh

ist mit dem Jodmethylat des ~-MethytmorpMmethin$.

') Knorr, diese Berichte 27, H46.

Diese Berichto80, 854.
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870. B&M A~XMde)F: Ueber die Stnwifkong des Acetyleca
&~fKap~f.

(MittMang aus dcm dektMchemiMhenL~omtonam der K6nigLTeohnischen
B<Md)s<&ateza BerMn.]

(E!agegangea am 4. Aagast.)
Mit dem Studium der Eiowtrkuag von Acetyten auf Met&Heund

deren SaaetatoffperbiadMgeo beecb&Mgt, wotSber ich BpSterun Za-
SMnmeohange MefBtM-t:ehz<t benchteo gedeahe, rnSchte ich ~fMnegcaf einige Resultate, welche ich mit Kupfer erhielt, mittheHea,
zomd m jOngeterZeit von Hugo Erdmaon und Pnal &8thner')
sowie von f. Sabatier und J. B. Seaderena*) ArbeStea ShnHcbea
Inhalts verc~ntHcht wurden.

Da~ Kopfer, we!~es ich <8r meine VeMacbe verwandte, worde
aus mit etwas Saiz~are sogeaSoM~er Knp<erchtor8rI6anBg bei haher
8tromd!ch<e in t.cbwMBBMgeFForm darch den etektnachea Simm
aosgeMhieden, mit Wasser, Alkohol, Aether gewMobeB, bei 30–40"
getroehaet und danu noch im WMMr9tot&t)-om rûdocirt, weil dieses
Mchst <e:n vertheilte Kuprer sieh selbat bei nar geringer Erw&rmaBgan derJjaRschonetwaaoxydirt~. VondemeoerhdtenenhetbothenKxpfër.
6cht?a'!tm wnrden etwa 0.2g in einer RShre von 60cm Mage aed
!.3cm

Do)'chmeMermSgtich8tgteichmSsB!gverthe:!t und emAcetylen*
gaastrom mit einer Schneï!tgke!t von 5 L per Stocde dm~t dM Behr
geleitet Das Acetylen warde zavor durch mit eatzsMrer Kupfer-
ohtorMSenng geMnkteo Kieadgmhr, die eogenannte Frank'sche
BemigcngetBMse (!'Pra<t!to!in<:), zur Eat~muBg von PhMphorwamer.
etof)', SehweMwasBeKtotf und Ammoniak geleitet pasairte dana zat
Befreioag Ton etwa vorbandenem Laftsaoeretoir eine alkalisebe Pyro-
gaUoUasoag andwwdescMieMlidt OberChicrcaMttm oodNatronkalk
getrockoet. Du Rohrende war mit einem U-Rohr verbnnden, M
welchem sieh bei der Reaction eatsteheode eCchttge KSrpef cooden-
siren konnten. Dae aastretende G~as ging nochm&ts darch eine
atkatiache PyrogaUoMSsuog, am bei znf.Sttigem ptotztichem Aa~etzen
des Gasstrome den Etntritt von I,aftBaaefato~ darch da6 Rohreade z(t
verbindera, darchetrich eine Gasahr and konnte dann direct in's Freie
geleitet werden.

Bei gewShoMcher Temperatur &nd kemerM sichtbsreEmwtrknng
des Aeetylens auf dae Kupfer statt Nachdem der Apparat ganz mit
Acetylen erfBUt war, wurde das Bobr langsam erwarmt. Erst bei
225" etwa trat eiae Vei'Sndef(tnge!n. DasX<tp<erbeganaaMaMhwe)!en,

') Zeitaehr. M0fgaa. Chem. 18, 48.
'9 Compt. tead. t28, 1173.
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der auetretende Oaa~trom verlangsamte eieb aod am kNtteren Thei!

des Robrendee tratea gfCaMehe Trôptche!! eines etark nach Petrot.

kohtemwaMBMtoSenriecheaden Desti!ht$ m~ Zwischen MO"and 350"

vertiefdie Reaction amgtaKesten erhitzte man Mher – Sbpr 260" so

scbieden eich an den Wandangen dea Robres echwarze, gtSozende

KryetaMeheo ab, indem sieh dana das Acetylen unter KobtenatoiF-

abapattocg bereits za zersetzen begann.
Zur Efzie!Mg eiaer mSgUchst gteichat<S8tgeo Teotpefatar wurde

das Rottftïefin ein Sandbad eiugebettet, das durch eine Gasaohlaage

auf 240-2500 erwSrmt warde.

Wshrend oan Moissan und Moarett') gefunden habea, dass

bei der Einwirkaog von Aeetylen auf durcb Rédaction mit WaMer-

stotf erha!tene< E:Mn, Nickel und Kobalt bei schwtMbef Erw&rmang,

unter gawisaonUmstandeo sogar echon bei gew8hnMcher Tempet~~r,

aine so betrachtMche W&fmMat~ieMNtBg M~tt, dass dae Metati

erglüht und daa Ace~ten volletândig M Kohienato~ und WasMfStoaf

aerMHt, verMaft im vortiegenden Falle die Reaction gans s!tm&hMcb

ohoe gr38BeroTempemtoreteigemng. Leitet nt<m so taoge Acetytm

durcb dae Rohr, bis in Fotge der ztmehmenden Vemtopfoag deM~bea

darch daa Reactionsproduct nar noch ganz !angaao! OasMaeen Mtt.

durcbgeheN und Msst dann im AcetytengaMirom erkalteo, ao Nodet

man das gMKMRohr mit einer bellbraunen Masse efRtHt. Die8~b&

zeigt keine ganz gleichmâsaige BesehaSeaheit. An der EiBtnttmte!b

des Gasea besteht oie aus Mchtea, zarten, danklet geSrbteo FIocken,

die gernchios sind. Die <uBRohrcnde b~BadUcheSabatanz MBgcgen

riechtatarknach deaihrnoch in goriager Mongeanha&eadenMMtgen

ZersetzaDgeprodacten, durch die aie auch eine etwaadaoMereF&'bong

erhalt, beateht aber ebeneo wie der ganze Obrige tïaoptiohatt des

Rohres aua einer einheitMchen, heHbraoneo, korkahotiehen Masse, die

wie ein Pfropfea dae Rohr nahezu vefatop~ hatte. fo dioser te(!tefett

wurden KttpferbestimmMngea dorch Veraschen der SobstaM aas-

getSbrt. Zur Controlle warde aoch der bei der Veraschaag verbliebene,

gewogene Rücketand mitSatpetersaMfe behandett, in der ersich stets

ToUstSadig!8ste, und ans der Lagttng dann das Kupfer etektrotytisch

abgescbieden. Der Kupfergehalt warde so zu 3 pCt. gefonden. Die

vofo im Robre beNadHehen dnnbleren Flocken waren wesentlich

kupferreicher; unterwarf man 8M aber etnefemeuten~BehaadiMng

mit Acetyien genau in der oben beschriebenen Weise, ao verwandetten

sie sieh in die heUbraune, korkartige Maaae mit etwa 3 pCt. Kupfer-

gehatt. Versucht man Ban auf diese 2pCt. Kopfer enthaitendea

KCrper, gteichgattig, ob aie von der ersten oder von einer apatereM

BehandtaBg mit Acetylen stammen, Acetylen weiter einwirken M

') Compt.rend. 122, 1240.
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htseen, so Met keine Reaction mebr etatt, sondera man behommt

daeA<Mgat~pMdocttmGe~!eht andAMeeheo aovetNadertz~ch.

Es giebt abo eine Gfeme !m MetaMgehait, anterha~ deren eine

Wirlumg amf dasAcetyien nicht mehr vorhanden ist Der 2pCt.

KBp<er enthattende, heHbfaane ÏMrper steMtdemtach dae Eadprodnet.
der EiawMnMg Ma Acetylen aaf Knpfer noter den bMehnebeoen

VethS!tnimen dar. Dersolbe ist weaa man ibn darch tchwachM Er-

wSrmea ader darëh Liegentassen an der Lnft von deu nach an.

haitendenSparenNNchtigerKoMeawaaaerstoNë be<re!t bat, vollkommen

geraeblos. AcetyteoaasibmzoentwteketBtgeMngtanfketaeWeise.
Ein LSaongaotittet Mr ibn konnte biaber a!eht gafoeden werdeo. Aa

dcrï.<a<~e(art6er$rHtzt, zeraetzt eretch unteFAaeBtMMn gelber, nach
BraankoMeatheer riechender Dâmpfe und verglimmt daan noter !eb-
baftem ErgMhen. thn d)tMh Behaode!a mit TerdSmaterSat<:a6areganz

kop~rfffi 2<terhatfea, waraoch durch mehKtNndigesXocten nicttm~g-
Mch. leb MM<tchte<!esha!b, dorch Koeh~o mttSatzsaare, welche mit
etwas EtMMcHoridMeang versetzt war. zam Ziete z<t gelangen. Hier-

dNMbwurde .war aU~ Kopfer ~Btfernt, der Kôrper enthielt aber nan

Spuren von Ei<ea, welche aaoh nach wiederho!tem ANakoehenmit ver-

dSonter Saketure to ihm verblieben. Der EiaeBgeha!t betrog scbMeM-

Hch0.2 pCt. Dieser <aat metatifreie Kôrper eah etwas baller ana, ata der
2 pCt. Kupfer enthaitecde, enterschted sich aber sonet in nicbts von dem

tetztcren. Die nahere UNteraachong diesea KSrpeM behalte ich mir vor.

Das bM der Einw!r!tOBg von Acetyleo aaf Kapt~r wtbrend der

Reaction ans dem Rohr aMtfetendc Gae warde aafgefangen und

analysirt. Dasselbe warde voUetSodig von ammomakaUscher Kupfer.
eh!on!rMeeBg antef Bildung der bckanntea rothen Kupferscetyleu-

verbindang absorbirt, bestand atso nur aas Acetylen. Wa8aerst&<f,

Aetby!en, Aethan waren nicht vorhandeB~
Vor elialger Zeit haben non Hago Erdmaa~ md Faal

KSthner eine Verbindung beschUeben, welche a!e in sebr Sba-

licher WeMedoroh Eicttirkang von Acetylen aofiBtnvertheiïtee Knpfer-

pulver oder besser auf KupfeMxydot bei 230<' erbielten. Dieselbe

stellte ein hellbmunes, sehr leichtes Pulver dar, dae ihren Analysen
zo Fo!ge etwa doMbachtuttMch 77.4pCt.C, 5.7pCt.H und ~.7pCt.

Knp&r enthiett. H!eram berechnen 6!e fSr die Verbindang die

Formel C4*HMCat'), bemerken aHe)'d!Bga aoBdrBckMch, daes es

ihnen ferne Hege, diese Formel ats erw!Men a~Nzaseben. JedenMis

sprechen aie dieseaiKSrper ata eioeKnpfetacetyteBverMndtMtg an and

zwsr a!s eine Caproverbtndnng.

') Anmerkang: Dieses moM weh! auf cioemDrackMtJeroder irgend
einem aadeMBIrrthom berchec, denn 1. fehlen meh)' ats 1 pCt. za 100

boi denAnalyeen,2. erfwdertetMFonnet C«HMCn:67.45 pCt.C, S.tSpCt.H

Md24.37pCt.Co. tM*
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AttfGraadderbeHaetttetttïoteMocbangangetaaehten Ertahrongea

erschien mir diese Aoaahtne nicht richtig; vielmebr glaobte io!~ dase

das Kupfer nur mechantach dieeem KSrper beigemengt war. War

letateres der F<tU,M BMMte ea mSgtïeh aein, dereh tbctgesetzta Be-

haedi'mg des von Erdm&oo und Kûthnef erhatteaea Ffodoctea

mit Aeetyten za kop~r&rateren VerMadangen zu getangen. tch

wiederbohe deebalb die Veraaehc von Etda*ana and Kôthner und

ging dabei von dam thnec Mm gee!gaetstea et-ftoheioenden K.a(<tef-

oxydut aus, das ich genau nach ihren VotMbd~ea darate!îte. Be-

handelt man 2.3g diMesKupter&xydab io einer R$bre bei 280" mit

Acetylen, so maas man aehon aMb 7 Standea den VeMMh abbrecbea,

weil diaRShre aich versropft. Maa andet dann emkatfeebraMM,

sear Mchtes, n«ck)g9a Pulver vor, daa zwar gteichmaas~ attMMht,

aber, vonvefschMdeMuThoitea deaRohrea eatnotnmen, versohiedenea

Kapfe~eMt zeigt. DeMeUMachwaekt zwtMhen 30.3 und ~7.55 pCt.

Unterwirft man von d:esem Hockigen PatverO.Sg einer neaen Be.

handlung mit Acetylen bei230< sa oohwiUt dMPatvefatafttM,

und es entateht die hettbraaae, korkartige MaMe, die ich bereita

&aher bei meinen Versacheo mit Kapfer immer erhatte& hatte. Die-

Betbe war gerucbloa und enthielt 2.MpCt. Kupfer. DM-cb weitere

Einwirkung des Acetylens konate ihr Kup&rgebatt nocb bie auf

2.2 pCt. herabgemutdert werdeo, ohne dMB ihr Aassehen sieh weeent- c

Meh vefNoderte. Bei Mngerem Kochen mit verdOnater SatzaSare

Mnk ihr Gehalt an Kupfer auf 0.37 pCt. Hieraus echeint mir hervor.

zogehen, daas der von H. Erdmaon und K8thaer entbaltene

KSrper keine KttpferMetyknverMBdaBg ist, sondern das Product einer

noch nicht au Ende geRthrteo EiawirkNng des Aeetytens auf Kupfer,

in welcbem dos Metalt nur mechaniscb vertheilt ist Dae Febien jeder

explosiven Eigenschah bei diesem Kôrper bat dmn Moh nichts Be-

fremdMehes mehr.

Meiner AMtcht nach dient dM Kupfer nur a!s Coatactsabatanz,

unter deren EiaRaas eme Polymerisation des Acetytene st&ttBndat.

Hierbei werden in goriager Menge Mphten&rtige KoMenwasaemtofe,

welcheherausdestillireu, gebiidet, wahrend in derH<mpt9M~ omeehr

hochmotekula.rer KohteawasseMtofF von korkShnUcher BeschaC~ohett

eotsteht. Bei der Bildung desselben wird jedenMts WassefStotP frei.

Dieser letztere entweicht aber nicht, Bondem iagert sich au die eot-

steheuden KoMouwaMeratoSe unter HydrOrbUdung an. Vielleicht

wird er zum TheU auch von der korkartigen Sabataozabaorb!rt.

Inw:ew9!tme!neVermothoogMrMhttg9Md,8o)tem dteweitereo Unter-

aachaugen <mfk!Sren. Bisherige Aaatyaen des korkartigen Kôrpers

ergaben emen KohtenstoNgeh&tt von $8–89pCt.

Berlin, im Aogost 18~.
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877. B. Bïmbaoh: Ueber Spattoag and BtgenaehtKec der

Mtmdeïft&aM.

(Eingegaegenam 9. AugMt.)

Dae Paetear'MheCinchoainvey&~ren zarZeriegangfyntbettMber
inactiver VerbmdaBgeB !a ihre optMeh-acHfea COtBpoBeBieNist smf

die M~deMore zwtrst voa L~w&owitach~) m!t Et~blg angewendet
worden. Zur EfBrtemog eiaer Frage phyNkatiech'ehemiMber Natnr

bedar<te ieh *) gTSaserer Mengen sct~et MMddstnre, welche von mir

nach dem gte!chen VerMren gewonnen worden; bei dieser Ge!egen-
heit eteUte !ch einige Beobachtcogen und Measeogen an, deren Mit-

thethtng, als Erweiternng der Angaben von E<ew!towitech, viel-

leicht von einigem IntereeM sein dSïftet

Wae zav8)rdeKt die Spattaag der SSnre eetbst sn!sngt, eb zetgte
e~ sich bei der Ver&ybettang grBMeret Mengen, dase zar reiebtichen

Gewi'm<mg der 8p&ttangepMdtete die Innehtdtang beatimmter Coa-

centMttonea besondere Vorthe!)e gewRhft. Nache<ehead<geoMe Vor-

acbriS –* Lewkowitach geht auf diese VerhSKmsse nar sehr wenig
ein wird JedeM mit Leichtigteit zom Zie!e Mbren.

Man <tbe<Mst 60 g Mmdeb5are, 120g hyataMsines Cinehomn(MB

einer LSanogtHMget&Utes,MMrpheeAtkato!d zeigte aichmerkwBrdtgerweiM
atets nar sehr wenig bmndtbar) mit 3 L Wasser und erhitzt die MMeheng
eine Stande tung tmter reeht hta~gem UmMh6MetnMf lochendamWasser-

bade. Man i~st tmgMm erJatttea, aber Nacht stehea und &itnrt am andern

Tage die klare Ftazsigbeit, auf deren Gmadesieh nebenttwas 6berMh6Eagem
CmeboMageringe Mengen h:t)'zig*ot!gerSabetMXvofSndeo. In dieseMtU~

Losongtrage man einigeKryst6!!chen~-maBdeiMoresCinchomneinund lasse

an einemit6h!cn (C–8") Orte einige Tage ear AaMche!dangdes d-mandel-

sauren SatzesBtehen. Wie bereits Lewkowitsch herverhebt, gelingtee,

wenn man nicht bereits im Besitze von !mpftMtten<ttist, aMMrOfdenttieh

schwer, ans der za <paltendenLoMBgacmtitptbar, dar(& EizdampCanetc.

KryEtaHeztt erbattea. Ein UeiB€)-Tmwg f6htt jedoch xam Ziele. Hr.

W. Marctwatd maehte mieh freendHehetdaranf anftnertMm, <!a<Bes ibm

zuweilenmSglichgeweMBM), derartigeSpattangspMdactedurch*AaE6atzen<,

Zasatz von Kocheah, ans w&ssngerLBsnng zar AuMcheidnBgzn bringen.
In der That entstand auch in der LSeang des <mattde!6aMen Cinchonins

nach Zaaatz einer nicht za grossen MongeconcentrirterCMomaMnmtoBang

bald eine reichMche,6ch8n ansgeMMeteKryBta)t!Mt!on.DtëseHwennM moh

dnrch dieAnalyse zwar aiûht ais das Erwartete,sondem ats reinest)t)z6Mr<a

Ciocbomo,eatstaMtendnfeh eiafache OoMetzeng,aber tretisdemhattendiese

KtystaUe, in die HaapttoMBg eingetragen, den Erfolg, dass sichjetzt aus

dieser reichliche Mengen des gewanBchtcn<f-B)Mtde!HMMaCioehoamsab-

achieden.

') Lewkowïtsch, diese Bénite 16, t773 [18~

*) Rimbach, Zeitschr. f. pbytiiM. Chem. 28, 25t [1899].
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DieMïmptwMtongert~ft ach woMdadMeh, dam be: dor Kfyst~HtMtMa

des MtzM<tf<nCiaehonms eenuge Meogem.<<-mMde)MMuemCmchoaMMMah

kryst~UtajUah MttfdwMetbeniedoMchtagen; ~ie genag aciche MeBf!em!?

sein bMicheo, ttm tb EtMmt dimen zt Mnoea, hatjtt Ostwatd ') tMMr.

dinge gezetgt.– Bei t!tng9MmSteheotMMmMtdtaAMbMte KtehMch; 200gg

MaadeMuM, 400g Cinchontn, Heferten 270 g Mbes ~.mMdetsitMMSS~z.

Zur EM!et)UtgYotitgerBetahe:tmaMdas Sala wamgat9ts 2 Mal aus Wasser

tunkryemtlisitt warden. (Sifhe Mten abe)-die La~tichMt.der Cmehonia~ze.)

M<mwt"~t Z)tdieaemZwecke)20 g mit 8 L Wasser in oban beMhfMbeMf

WeiM, tSMt orMten und ]mp<tmit K)-yetaUm. Beim AmfMaendes Cia.

chomaBatzesbeobMhtet man meMt eiae daroh Hydf&!yMtewirkte <{M"'ge

AtMeheidnag von fMMmC)aehwia'). D:e GewinnBogdef Samfe erfolgt

dann in bekmmterWeiMdareh ZerMtzm des CmchootoMtZMMutAmmemak

und A(MMhattehder SSa~ mMAether.

Die Eigeaschaften der SSare, tMbesondefe der Schmetzpmtkt,

fttîmmon mUdemAagabeawnLewkowitsch abeMin (Sehtnp.cort.

133.8" t<ewhow!tsoh t33.0<'). Die Festlegaog der kryataMo.

graphtschen Coostaaten des KSrpefa hat Hr. Hermttna Traabe a

{renndMehst Sbemommen.

~-MaNdata&ore.

~KryataUfona!Monoktin-he)nimorph.

t b c =' t.41SO 1:2.9269. = 102" 54' 43".

BeobMkteteFormen(HO)«' P, (OOt)oP, (HH P.

jMmessea berecttMt

!10:tÏO t08"18'
lt0:00t 8: 40'
Hl:!lf t07'34'
tl0:nf 17"ça. 16<'30'
Ul:00t 80«<M. 80"50'

Die nach der Basis dtmntafetErmigen Kryshdte sind w~ferheii und

zeigen <6Mevot&ommetMSpaitbarheit nach dem 0)'thoptnako!d. Die Ebene

dor opttschen Axen liegt in (OtO). Die Hemimorphieergiebt sich erst ans

deo Aetzfigurenauf der BasM.<

ïn der Literatur Nadet sich bereita eine âltere, von H e assert

aasgefBhrte Messang der Mandets&u-e; da jedoch Angaben aber Dar-

steiiang, ActinMt etc. feMen, auch die gemessenen ErystaHe dem

rhomMsehem System angehSrteo, so beziehen sieh diese BeobMhtaBgen

woM aaf inactive S&tfe.

') OatwaH. Zeitsehr. f. physikal. Chom. 88, 289 [M97J.

AaabgeBeobaehtMg beimStrychninsalzdet~-OxybatteN&ute siehe

Bandrowski, Krak. Anz. 125 [t898].

Housser, Pogg. Amn.94, 637 [t85a].
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»
Die Drehung der d-MandebSttre in wSsenger LSsong erwies sicb

bis zom Proeentgebalt p ==3 der von Lewkowttwch fir Linbmmdet-

eNare M~esteHten, ?)'?== à–9, g == &t–87 gSMgen Interpolations-
formel

M~' == + 2t2.52 0.5777$

eatoprechend; bei geringeren Coacectrattonen stellte eich jedoch ein

mit der VerdSnnaBg tbrtechrettende)', ZMmHeb starker Abfatt der

Drebungscatve e!n, sodass be!ep!ebweiee bet p '= 0.058 die speci~Mbe

Drehung Mg' bis auf t43.7<' hhtabghtg. Zattlen and NSh~res Meraber

sKhe a. a. 0.

Diesen Beobaehtnngen wurden einige Drehangemessangeo Mr

Licbt Terschiedener WeHenMnge angeechtoMeo. Ëe so!!<~hterdarch

~tttscMedet! werdeo, ob etwa MentdeMore, anatog deo hydroxylirten
ï~eMeNaren, wie WeiB$Sare, AepMaSaFe, iu waaM'iger Lësang Amo-
malien in der Botationsdt~peMKMtaafwe!«e. Die Beo~achtangen smd

mit e!oem L!pp!oh'scheB HatbtehaMeoapparat unter Verweadnog
von Landott'Mhen StrttMeoRttem aoagefShrt.

hlOOGow.-Th. RoU!Na-L:eht! GrBn .HeMbhu~~
LomM j:666~589 ~~538'489)"e

Gew.-T6Saure Da`~ ~1 ~`
666 ).= 589 z =: 538 '.i 489 i 448Cew.-Th.S&aM D t. “ '°

No. p j! M 1 M M ["} M

i 4.791 !0098S!! 1!7.6 157.7 203.3 255.3 3t8.7
2 3.$99 tt.<X)639! !n.O 156.7 2C(t.7 253.0 3t5.5
3 t.M8 jt.<)0t98! t)5.7 154.4 t98.8 250.7 3tt.9
4 0.587 ~.99965 n !!3.5 158.0 195.2 M6.9 809.!

0.293 j 0.9989s! H0.8 !49.5 Ï95.6 242.8 3M.2

Hieraaa ergiebt sieh nnmttte!bar, dass die RotattonsdiaperEion

norma!, dabei aber ziemt:eh stark ist. Der DMpeM!oB9coëNcient

betrSgt im Mittet 2.72, wSbtend er sich Mr das gMche
~Jroth

im mittel 2.72, t wl1breod er sieh lur das glelcbe

WeH~BngeBtnterwatt fBrRobrzuchertSeangen zu 2.33, fur Saot&nin-

chtorofortntBeaogen zn 2.96 berechnet.

EodMch kooote eine weitere Frage beantwortet werden. Der

SchmetzpaBkt der inactiven, syntheëechen MandetaSare liegt betrScht-

lich niedriger, ata der ihrer activen Componenteo (!18° bezw. Ï34"), es

Mt demnach uMichef, ob die ayn~etieche Verbindung wirklich einen

RaeentkSrpef darotelit oder nar ein GemtMh, em Conglomerat von

d- und ~Saorc. Zur EtttecheMung d!eser Frage worde einerseits der

S<!tmetzpMkt einiger Gemische foo inactiver SSere nad ~-Saore <est-

geste!!t, andererseita die Mattchkeiten der reinen Saareo fur sieh nnd

im GemiMh-
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~-M<Mt<M. 90.3pCt.iBMUw~. i78.4pCt.msetive)g.
'~M 9.9 S~l.6 <<-SttMM

Sobmetz- ~g. j ~~30 t~~o
pnnM

Die Schme!zp<M)hte sind im CapiMarrSbrchen gecommett, die

Thermotneterangabec voUetSodig c&rrigirt.

Die LSaHcbketten warden besëmmt m!ttet9 der voa Meyerhoffer r

und 8aondef8') angegebenen RQhrvon'tchtungen und Pipetten to

einem dtu'ch einen Ostwatd'fmben Chlorcatcmmre~ttatof auf coa-

stanter Temperatur erb~tecen Wasserbad. Die Menge der gelôsten

SMbatMtz ergab Meh durch Ëintrocknen eines aHqMOtenTheita der

abgezogenen LSeang zam constanten GewtcM) coatroU!rt dmeb

Titratioit mit Normallauge.
Es bedeutet hier und im Fotgendea:

die in tOOg der eatstandeaen Lësong enthattenen Gramme,

S die von 100~ Wasser gelôsten Gramme,

St) die von 100 Mot. Wasser getûsten Mo!ekCte

der festen Sabatanz.

tMcttM Nmddtânrt!) ~-Mande]B&aM
No. t .––––––~–––~No. ––-–––––

P S j SM P t S SM

1 M.2<17.2&, 20.85 2.46a~44 &.T?'10.83
~.Mt t

Z''35.8,!l9.78 24.56 2.!)t0jt
3 42.4!68.)9!39.t3!6.470!J5 5 27.28 ;37.52j4.442

Gemisch von iaactiv<*r uud <MandetsSare.

Ne.
1

t P i S SM
––~ .t

6 25.3" 23.t9 30.t9 ~7

Die Zahten unter 2" sind, Mm Vergleieh mit LS~ang 6, ans î

und 3 unter Zugrundelegung der P-Werthe linear interp~tirt. Dies

Verfabren erscheint zutSastg bei dem (im Gegensatze zo den S-Wetthea~

geradtuugen Gange der P-Werthe und der K!einhe:t des in Frage

kommenden TempenttaMttterMUa. – Das Gemisch besitzt danach eine

gegenûber der inactiven Sacre gesteigerte MsUchkeit; zugleich

drebte aber auch seine Msang stark nacb rechts. Aos dem gemessenen

Drehungswinkel und der bekanuten Drehungseurve der MandeMare

') Meyerhoffer und Saunders, Zeitschr. pbys. Chem. 2~, 464 [<899].
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(eiehe oben), Or d!esea Xweokdorch besondefe~unter &BtgMchem
Ctn!e6B<HtHonaMfhattnMse~a!!gesM!!teVemBchecootrc!!h'~ergab aich
4erGeha!t&nd-M)tade!aSar6tta4 ~tmachate aNhereZMammeNaetznng
der Me)tog 6!

No. t
P (

8 Su

680 25 8°
114.08 r- ~are 120.11r-

Siun 1 2.88
r-

8~are6.
25.S j ~g~~SSM. t0.08<<f 1t.!9~P&

Bei <MMomoptischen Vertahren Mt caMrMeh roraa~eeetzt, dass
die Drehung der ~-MandeMurc darch einen ZoMtz voa inactiverSSnre
tttctt geSndert werde. lu aller StMBge iet dies nach deo Er&hrongea
der Polarimetrie nicbt zo erw&r~n; eiM besonderer VeKach musste

aberd!eHëh~derAenderoBg in diesem specieMeaFaUeAnbatt geben.
Es fand 6!ch:

Oeha!tm !<? ccm !.M5 <SanM 1.545g <<-SSMe+ 8 g imaotiveStaM

AHeakoogewtnket 4.75" 4.80"

DieDtehuDgsSnderaBg iet Meraaeh nicht eehr bedeotend, ça. pCt.
dee Wertbes; etwa MtBdiesen Betrag w&-eo die !o 6a fuf den activen
Beetandthett verzeicbaeten ZaMen za erniedrigen.

Ans diesen EfgebniMen, der Herabse~eng des Sctme!zpaott:tes
der inactiven SBore dorch Zaeatz von d-Sdure, der ErhBbMg der

LosMcMteitder inactiren Store {m Getmsch mit aett~er, endHch der

optiscben Activitât der Msmg des GenHechee folgt mit Bestimmtheit1),
dam die inactive synthetiBehe Mande!eanre bei mittJeM)-Temperatur
eine wirkliche racemiscbe Verbindung darBtettt, nicht ein Conglomerat
von d- and ~.Saaro. Ob freilich nicht bei anderer, boherer oder

niederer Temperatur ein Zerfall eiatritt, Msst sich mar durcb weitere

Verfolgang der MstichkeitscNrten ermittelo. ïch habe jedoch Ton

diesen immerbin mBhsamen BestimoMgeo Abstand genommen, weil

einige noter dem KryetattMationBmikrostmp aoegefEhrte VerBocheretheo

keine Aenderung der Kryatanfbrm der r-Sâure mit wechselader

Temperatur erkennen liessen.

Mandetsanres Cinchonin.

Vm dem bei der Spattang der MaadeMnre M der Mntterhmge

MfEckbIeibendeo, leichter Msitchen, <-maBde!Mmren Cincbonjn bat

Lewhow!tsch nar mit Schwtengkeitea einige Kiyata!te erlangt.
Bei der Verarbeitang grôsserer Mengen Substaoz tBdeM Bch!edensich

') Ueber die bekannten, d!eser ScMaMfo!gefangze Crnnde !:egeaden
theoretischenErwiigeNgens!ehe n. A. aaBfBhrHcheZoMumnenatettoDgbei

BaHoie Roozeboom, Zeitschr. phya. Chem. 88, 494 [t899J.
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in memen Veraaeben bei Mogerem Stebea bedeotende Mengen- dïeser

Yerbiadtag in gdbUoh getSFbtMt.derbeo, b:8 !.5cmgroa6eaB~ta!!<n

ab, die nach e:a<B«!:gMnUmkrystaHistren rein waren.

Die Drehong der beiden CInehoBMS~ze, geia~ in HeMe'echef

Ftaesig~eit (1 Vot. Atkoho!, 2 Vol. CMoM&M'm)tetreg:

Gnumnein "D r ~<~
~M)e<BI~<'ag far2dem

~.mandebfMMsC~ehMMa 2.430 7.43 -t-ïM.4

~.manddaMtfeeCSnchonin 2.335 4.30 + 93.1

Das i'-mandetsanre Ctnchonin zeigt, !aa Gegeneatze zam ~'Sabe,

von we!ehen! trctz manmgfhcher VeMnche meeebitre KrystaHe nicbt

zm ertangem waren, weM eatw:cke!te FtSohen. Eme TJntermchmg

der KïystaUe bat Hr. Conrad T~ober im otneratogischea raatitnt

der Ouivemitat Breataa a)t9zaf!:hrea d!e Freandtichkett gebabt.

Linkemandeteaarea Ctachooin.

Ktye<aUsyBtemRhombheh kemiMneeh. & b c '=' 0.7t23:1 )
.8252~tJ

BeobechteteFonnen: (00!)oP, (t20) eoP2, (t02) '~P <o, (Un P, <M4)'P2.

bMeohnet beobMhtat ) bet~bnet beobachtet

UU):(ht) 144"44' 144" 44' (t24):(m) in" 49'

(tTt):(00!) "?8o2i!' ((24) (H!) tOf'57'

(in):(Ul) 78<'t0'IV 78<'5'y (1M):~H)Î) Mt<'23' 10t"23'

(!H):(tOO) 39° 5' (!(?): (00<) 53" 2' 520t5'

(tU):(tin *1!3<'52' (t02):OU) 3'?" 2' 86<'59'

(tH):(OK~ 56026' (M)2):(m) 64" 49' 64<'30'M.

(t~4):(rM) M"t4' 96" 20' (102):(t24) 4t<'3a' 41" ça.

(~4) :(<?!) 48e T 48" t0' (M2):(t24) 94" t3' –

(Î24):(124) 129"2!' (!20):(0i0) 3a<' 4' –

(!24):(100) 64"40.&' (t20):(m) 89" 3T' 89" 88'

(t34):(M4) t04«55' 020):0tî) 26" 2' 26" ça.

(tg4):(OK)) 92" 27.5' (t20):(f24) 75" 2t' 75" 44'

(!M):(U1) M" 23' 29"c<t. (t20):(t24) 4i"53'

(t20):(t02) 63" 4' 63" 0'

Me KtysttUe zeigtenstets eine typiseh-hMMCdmehaAnsbHdoag, mdem

sowoM (t 11)ais auch ()24):mmernora!s!ioke SphénoïdeaMgeMtdotwaren;

(tH) bei alleu Ktyata.tten herKchMd mit g~ôhntieh Bar unt~rgeotdBeter

BMis, Dur einige KryataModorch grôssere AtMdehnangder Bais taM!g.

(124) stets nar entergeordaet; (!20) and (<02) nicht immer und mer mit au-

~oUz5h!ig<!nFMchM beohMhtbM'. Spattbarheit vollkommenBach der BMM.

Ebene der optisobenAxen dMBMohypma!to!d(010), 1.Mittelliniec. Scheix-

baKr W!nM der optischoa Axea in Oel (ne == 14~3) im Mittel Ste 22'.

Wahrer optischer AMntnnM Mr Na-Licht 2 F~ 83" 6' (~ = l.Sn8)."
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ErgSnzangtweieebeetimmteich dann noch, da die Spaltug der
MandeMare in tester ïnstaoz auf den PateMeMedender LSdtehMt
der Cmchoamedze beroht, dieae tetetere 6!<'mch!<r@TemperatMen.
Eine UebeMBttigaagder LSeang, wozu beide Cin<&o!aMakeneigeo,
~a~e aareh aecbMtandi~s, sehr stathéa ScMtteIn der ProbeMbcn
inuerhalb e!nMWaMefbadeemSgUehsta<Mg<i8cMoMent

~BtMd<~MaMt<a)MtwB)Bj~mfmdthMresChtdïonh)
t.

–––-–––_––!–––~–––––8 8~ P ) S .S,

2.80 – t.8M~ t.874iO.OM7
4.0< 0.80t ro.80? 0.0326 – – –

2L6<* 1.071. 1.083 0.0487 j' 2.0i5 i 2.C53 0.0838
42.4" 2.068 ~8.U2 0.08& 2.Mti 2.627 r0.t060

Die L8e!tchkei<acM~e des ~.Satzee ateigt raacher an, aîs d:e der

!-VefMndttt)g, bei hëherer Temperataf nShota aMt ako beide LoeHcb-
keiten. HietÏn &t4et die obem gegebene SptdtongsvoMcM~, bei
6-8" au~krystalUsiren za tassem, ihre Beg~ndaog. Weiteres Ab-
Mttem, bis gegen 0~, erwies $ich wieder unvortheilbaft, weil sich dann
sMrker verunreiuigte Absche!dungeN) vielleicht eine hatbracembche

Verbindung, einauetellen pNegten.
Ein Theit der vorstebend beschriebenen Versncbe ist aasgcfBbrt

m H. chemischen Institut der UmfeMMt Berlin.

Bona, chemtMheB Institut der UniversitSt.

878. P. Janmaaoh und A. Bathjen:
Ueber die Nnwtrkuag von Aether und Atumhdamohto~d

auf aromttMsche Verbindungen.

[lî. MSttÏieHangJ

(EingegMgen Me 14. An~Mt.)

Die Aethytphenote.
Vor einiger Zeit gelang es dem Emen Ton une zusammen mit A.

Bartels '), durch eiai&M:heaErhitzen von Benzol, Aether nnd Aloaa-
BMmcMond in oS<nec GetSeeen grosse Mengen von Hexa&hytbenzot
au gewtnneN. LNast man unter NhnUchen R~aetioosbejmgaBMn ')
gewohnKchen Aether auf Phenol einwirken, so erhalt man die Sthy-
lirten Pheaote and zwar ebenfalla in MichUchen Ausbeuten.

')DMMBcnehte3i,1716.
~)Eme genaw BMctuttbMg der Mengen- Tmd~ersaths-VM'MtmMebo-

Mten wir MM<ar eine demnaehsterschememdeaMfahrMchaAbhMtdtnogvor.balten wir lUISfiir eina demuachstarécheiaendaausfiihrlicheAbhandlUIIgvor.
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DJSthytphenoh

DareteUnng. 300 g Phenol ond 300 g Aethy!Sther werdeo
unter KOMeag mit 1200 g AiC!: gemiocht nad in einem grossen~
oSeaen Em~Hgef~M im Oetbada auf 145~ bis zam Eintritt einer

bbhaftem, eioh darnach von setbat fortsetzeadea und beendenden Re*

action erhitat. DasEinwitkaogsprodoct wird dn)'cbathnSMichea~Ein.

tragen in Vasaer zeraet~t, abgeeeMedem und direct fractiocM't. Die

Fractionen mit emem bei 235–245" liegenden Siedepankte eratatreo
&tat voibtSndig and sind dorch Abeaagen und Pre~een von einer

HSaeigen isomeren Verbindang tu trenuen.
Du reine DMthyiphenotbildet einen scMn kfyetaHMireNdeoKôrper

voo! Schmp. 77" und Sdp. 239" m!teharakteriatisehem Pheootgeruch~ io

Wasser nur aehr wenig iMich, dagegea sehr teicht in A!kohot, Aether,
Benzol Md CUoro~fm. Am vortheilhaReaten ans Pettoteamâther

nmtuyetaUMM'bar,woraoe maa es beim Erkatteo in langen, gMozendem
nnd aprSdea Nadetn erhalt, bei Jaogsamer AtMaeheidoBgin grossen,
derben Priomen. DM DMttbyipbenoi !Sst Mch leicht in ferdanntef

Natfoniaage and wird von Sttoren (aoch CO:) daritM wieder getSi!~
Seine LSBttngen in atkohoiiachetn Wasaor geben tteine F&rbangen mit
EMencMorM.

OH
Ber. C SO~00,H 9.33.~H~C~Ht. Ber. C 80.00, H 9.M.

0,18. e<f. a 79.98, < 9.32.

TribrotndiSthy!phenot.

1 g D!S<hy!phenotwird in einem Schatchen mit Elaessig befeuchtet

and sodana mit 2 ccm Brom in 1 ccm Eisessig noter UmrBbren ver-

aetzt. Nach erfb!gter Reaction vetjagt man BberacMMigesBrom und

gebildetes BrotnwaMerstongas direct auf dem WaaMfbade. Die Re.

action vertSuCtfast quantitativ, sodasa ein zweimaliges Umkryst&MMiren
des Rohprodactes ans Eisessig constant ~ei 1289 achmelzende, seiden-

gMnMode Nadein liefert.

.OH

CttB~~C~. Ber. Br 68.02. Gef. Bt 62.29.
C~Ht

Trinitrodmthytpheno!.

Die DamteUmg dieser Verbindung gelingt an) bestenauf folgende
Weise: 1 g DiStbyipheno! wird in !&ccm Eisessig getost und damach

unter EiskCUang !angMm mit 6–8 ecm ranchender SaipeteraSnre ver-
setzt. Lasst man jetzt unter zeitweiligem UmscMttetn noch 1 Stande

etehen nad mischt MMieaetichdus Reactioasprodnct in einem gerSa*

migen Bechergtase mit soviel concentrirter SaIpetefeNare, dass ebea

TrObang eintritt, zo scheidet eich dss Trinitroderivat nach 1–STagen
in grossen rhombiechea Krystalleo aaa, welche man vortheithaft ans
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v6td<htB!MamMM:g oder àas Ligroïn amkrystattieitea k~n Aue
ktzteMr FtaMÏgMt eMMt man bei

r~cber A.M~~ng gdbg~bteBISttMmassen oder bei taagsamer Ve~aasta~ des LSeongemitteb
precht~Ue !are Rhomb.Mer von jeder C~Me, eins der Mhooaten
Ptaparate, daa ana je M Gesicht ~kontmea Mt.

ïn Waaaer ist die Verbindang mit gelber Farbe tSetteh, aber
weniger &bFiktin8SaM; in Alkohol, Aether aadBenMt MehMMtch.
Sie giebt mit AaSMotasatg goHge!be Nadeh,. Ih Schmeïzpaakt
liegt be! 9~.

.OH

C.(NO,)~ Ber. N tM!. Gef. N tMt.
CtBt

Tetra&thytpheBct.

Gewinnnng. Manve)-!Shrt im Uebngën w!e bei derDarsteHMBgdes DMthytpbenob, Bar dasa man entspreehend mehr Aether und
AtC!, aBweoden muse, aamMch auf 1 Mol. Phenot S Mol. Aether und
4 Mol. AtCta, a!so etwa ein Gemisch foB 100 g Phenot, !80 g AethM
and 550 g AtCts. Ein Ueberscbuss von AÏC!: ist tmcSth!g.

Behandett man jetat die be! 260–280" oiedenden AntM!e des
EinwB-kangspmdactes mit 6berBcMaB)ger,verdSnnter N&trontMge, so
echeiden sich beim SteheniaMen des Gemischea in derKatte sebr bald
gMsae MMsen von langen, breiten Nadelu am, die, gesammett, mit
Wasser anagewaschen, getrocknet und destillirt, constant bei 2TO-271<'
abta-geben. Ihr Schmeizpankt liegt bei 45". Sie sind in terdaanter
Natronlange nur wenig !5e!ich, aber viet tSsHcber in ttSrkerer Lange.
Die VerHadung ist mit Anecahme dea WasseM in a!tea anderen,
gebrSaeMchM LSaMngsmittetn amseMt leicht toetieh und direct nicht
daraus umkryataïMBtrbar, da sie sich stets in ot:ger Form abscheidet
und erst nach votuget- Verdmstang der FtCasigkett wieder erstarrt;
Met Gemische von Wasser nnd Alkohol resp. von Aceton und Wasser
veraagteo hier votktNnd!g. Leitet maa aber in ih~ atkohoMeche
MBung eine genSgende Menge von trechnem Sa!zsSnfegas, ao
ktyetalMrt aie m langen Nadeto.

OtStCaH~tOH. Ber. C 81.55, H 10.68.
Gef. s 81.62, M.66.

Diltbyloxybenzaldehyd
erhSt man in sehr guter AuBbemteaas D:&tby!pBeootvermitteht der
Gattermsan'Bchem BhM&M-AIdebydsynthMe'). DerAldebyd medet
nicht nnzetsetzt, MBgegem leicht nnd e!cher im Vacuum bei 16 mm

1)DieMBerichte St, 1766.
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Draek (8dp. t93–Ï96"). Der Atdehyd !at in deo mei&ten Msnng~-

mitteta for das Diâthylphenol daMhacbnittMeh viel sehwienger MsHeh

und sehr vortheithaft ans kochendem UgroTn nmtryst&tMrb~, aas

welebem er eich. in Maee, bei 107" achmetzeBdenNadeto ausacheidet.

Bine g<-8MeMMenge dea~etbenMet man bosser in CHorotbnM, tSUt mit

Ligroîn wieder beraua und Met neaerdiagsinderKocbMtM, wodorch

sebr scbane KryatatMeatioaM ethatten werdw. –

Da aach den Beùbachtoagen voa Gattermmnn die AHebydbH.

dang bei d<mOxy~erMndBBge&nur in Freisein der p-Stellung erfolgt,

eo ist durch die DaMteKangeinea Aldehyde am nnaerem DiatbytpheBot

zugleich die ConsHt<t6<mdes letzteren ale eineeymtnetnM-be mit

gTSaster WahMcheiaMchkeit gekemz&ichnet und deabalb die Formel

des erhaltenen Atdebyds die folgende:

OH

CitHtLjCtHt
CHO

Naehschrift.

AnBcbUeasend an ansere Arbeit habe ich mit Hm. A. Eckert

Sthytirte Kresote dargeatellt. Weiterhin gelang es mir mit Hm.

Rathjen ~saere Mengen von Tetra<tthylanilin zm erhalMn, desaem

satMaMres 8a!z m feinen Nadetn kryataHiairt, wâhrend das Oxata.t

per!matte~l6Nzende Btatter liefert. EndUch eiad aach bereits Sthylirte

Aa~idiM, Totuidioe and Xytidine, zaaamman mit Hm. R. Landaberg,

erhalMa wordën. Ueber aUe diese genaanten Verbioda~en werden

wir baldigst berichtea. –

Aue dem Mitgetheilten geht heryor, wetcher aaagedehntem Ver-

wendnag onMM neae AethyMnmgamethode Nhig iat. Abgesehen von

dem rein theotettachen ïntereese der bctMSeadeB, ao wich~gen Aethyt-

derivate eMeheint das Vei-fahrea auch praktiech werthvoUt inaoïem die

meMtec Aoebenten.sehr reiche waren und sich bei einem weiteren

Studium der Réaction noch bedoatend erhChen dttr{tec.

Heidelberg, UaiverattâtstaboratorimB, im Attgast 1899.
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879. OMt Noabe~g: Ceber eïne Vetbta~ang QtneaMK.
sa<Memitp-Bfomphenymydmztn.

[AM dem chem. Lsbor. des pathot. taetitok m Beftin.]

(EtBgegMg9BMn!2.AngMt.)
Der sichere Nachweis der Gtacaron~M tNast sicb bisher nar

darch die mahevoMe BeindarsteHuag ibres Anhydride des GhteoMBS,
aed Best!tnmaog thMrpbys&atischenCoaetaaten Ohren'). MeVer-
MndQBgen der SNore mit Phenythydfaz:n sind nicht zar Erkenaang
geetgaet, d~ ~8 nicht gelnngeu ist, von den veMch:edeaen m8g!!cbem
Vet1)indaaga<bnBen, wieHydfazon, Osazon, HydfMM, Hydrazonby-
dramd, OsaMnhydmzH, Hydfaz:nM!zen und }nnereaC<mdea!at!on6.
prodacten etc., eine noter a)!en Pmate&deo aad m MinornZattand ga
gewinnen.

Nach Thierfetder*) erhNt man aM AIMtMizen der GtocaMa.
aNnM langeain in MB~<abr 25 pCt. Aosbemte eine nach dem Um)!
at&HMH-enaas Alkohol amorphe Verbindung vom Schmp. Ï!4–nae
und der ZttsammensetZNBg C~t~OtN~, die einer Verbindung oder
ehtea! Gemiach von OsMon (CKHt(,0:N<) und Hydrazinsatz deMetben
(Cï~HmO~Nt)za gteichen Thei!en zakûmmt, wahrend daaGtccnmosSare.
anhydnd keine greifbarea Producte liefert.

Hirscht') und Geyer*) gewannen ans Lôsangen der SSare
durch Erwirmen mit eMigaaarem Pbenylhydrazin Krystalle vom Ha-
bitua und den LSeHchkeitsverhattniMen des <f.GIocoBMon8,die dea
Schmp. Ï50" besaasen, und P. Mayer~) beobachtete solche vom

Scbmp !35<' and 200-205".

AafVerantassang wn Hm. Prof. E.8a!kowsk: anteMoehte
ich non, ob bei Anwendang eines anderen eobBtttaîrten Hydrazios
eine der mCgUchenVerbindBagsfbrmen beaonders begSnstigt and leicht
isolirbar Bei. Dieses iet aon io der That bei Benotzaag des p.Bfom-
pheoyUtydrazinB anter folgenden BedingongeN der M!.

Mgt man za 350eem wSaanger GhcnMBsScreMBmg~) mit einem

(potanmetriBch bestimmieo) Gebalt von etwa 2 g Gtacoroa eine znvor

') Nach P. Mayer (Berl.ktin. WochenMhr.t89a. No.27 und 28) kaon
man die Anwesenheit'gepaMter GinotroMâaren" im Ham damn erkennen,
dass seineanCtngiicheoptiM~ Liatedrehmg nach date KoehenmitvemOnnter
Schwefetsaurem Foige der Spaltung ia den betreCendenAlkoholundtechts-
drehende freie G!aoa)'0)M&u'ein eine Rechtsdrehmg ûbergeht.

'9 ZeiMetr. f. pbysM. Chem. K, 39&
Dièse Berichte 24, M9 and Zeitaehr. f. physiot. Chem.14, 39t.
Wiener med. PresM t88&, t68G.
Ber!. Min. Wochenschr.Î89&, No. 27 und 28.
Erbattem nach Tot!ene und Mann ans Eatanthm~are, Am. d.

Chem. 29$, !55.
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zHOt Sieden erMtzteMsang voa&geatzeattretnp-ërontphenythydrazin
und 6 g Natrittmacetat, ao trBbt sich die FiOMtgkeit, wird aber beim
Erwirmen im Waeserbad wieder Mar. Nach &–tOMia<tten beginnt
die Ao9Bcheidang heUgeiber Nadeta. Man ent~mt daa Wasserbad
und erbS!t beim AbhCbteo eioe MMhUcheKtyatatimecge. Man saugt
dieselbe ab, erbit~t doe ktafe Filtrat von Neo~nt im Waasefbad bis
zur KryataHabsoheMaag, iaeet erkaheB, eaogt ab a. 8. w. DoMh

4–5'matige Wiederbotuag dïeser Operation gelingt es ia 3–3 Standen,
fast die gesammte GheofonsNoremenge aie HydrMioverbindoNS: M
amen.

Obgleich p.BMmpbeaytbydrazin in z:emMcher tteiahett im liandel
~rh&M:ch ist empliehlt ea eich doch, auf d:e atta FIscher'eche Vor-
schri~ der OsazonbereÏtang ans Hydrazinchlothydrat und Natrium-
acetat zurackzagehen. Deao so vermeidet man fatt voUetSadig d!e
bei dem ttSaa:chenPrSpaMt und Vefwendong ffe:erEaa{g<RNM stets

antergteicbzeittger RothtSrhttogderFtSssigkmt ahtfetendcVerhttMuag,
welche die Reinigang der Hydrazioverbiodoog MMerM'dentHch ef'
schwert und verlustroich macht.

Die Terschiedenen, auf einem Filter g~ammettea NIederachtage der

HydrazMtverbmduBg wascht man an der 8a.ogpaMpe (Mo beat~ auf
einer PoKeUaanatache mit groMer Oberflâche) grEndUch mit warmem
Wasser und daon mit abeotatem Alkohol, bis dieser gM~ achwach

getbgefSrbt abtaa&. Hierdurch entfernt man eine attba~eode dank!e
Substanz und erhStt die Verbiqdung ais leuchtend heligelbe Kryata!
masse, die lichter ah Phenytghcottazoc ist, aber mit ihm int Aue-
seben AehnUchke!t besitzt Das Rohprodact achmibt zwiachen 200
und 2t6", nach mehrmaligem UmkrystatiMÏren ans CO~proc.Alkohol

6te!gt der Scbmelzpuukt auf 236". Die Verbiadung ist wenig MsUch
in heiMem Wasser, Benzol, Aether, Ess:g66ter, absolutam Alkoh&t und

Amylalkohol, antSatich m Chtorofbtm aad in den erwStmten So~eatMm
in der KStte, ziemMehteioht in beiesem Etaessig, aM dem aia darch
Wasser aïs GaUerte gefâllt wird, und in 60-proc. Alkohol. ïbre

LNaong in Alkohol dreht stark links.

Unter den angegebenen Bedingungen erM!t man die beschriebene

Verbinduug !eicbt za 80–85 pCh der Theorie, selbst bei grSMeren
Schwankungen in der Concentration der GtucaromaoretBMng. Die

abgescbiedenen, hetigetben, langgeslreckten Brystalloadeln haben die

emptriMhe Zaaamtnenaetzang C~HMOTN~Br.

Ber. C 37.80, H 4.46,N 7.35, Br 21.00.

Gefundeu:
1. Substanz 0.1984. Gef. COt O.M4t, H<0 M768.
2.. » O.t440. CO~ O.t99t, H.,0 0.0583.

1. 8ttbat<mz0.1948. Gef. AgBr 0.0956.
a. » 0.1496. » » 0.0741.
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)tenft«ed.[).chem.<:e.t-Ht<-bof(. Jftttr~.XXXÏt.

N

t&5

SubstMi!O.t840 g, N !3.t ccm (2Û<764 mm~2.. a
0.2002g,Nt8.6cem(M",7~mm).

Hieritas Mgt:
'.C 37.68, H 4.80, N 7.5$, Br20.89pCt.?.. 37.7! 4.90,~ 7.64~ 2t.06

Far obige Formel kotnmen die 3 V~rbtndongen

OHC.(CH.OH)<.COOH.HsN.NH.C.H<Bt.
d. i. gtucamnMores p'Brompbenythydrazh.

C~ Br. HN. N HC. (CH. OH)<. COOH + HtO,

~J'°'y"'y~ M.L Wasser, oder
OHC.(CH.OH),.CO.HK.NH.C.tf<Br+H,0, d. G~~
~ar~ br.a.ph.aythydradd und 1 Aloi. W,,MM-in Betracht. Wdche
~dtM~ <Me. rorliegt,hat .ich n:cbt mit Sicherheit ent~heMen
laesen.

Die Verbindung wird dorch Kochen mit AmmoMiak oder Baryt
wetHgverandert, mit eonceBtnrterSebwefe!sS~ md Fertieliloridoder KatM.nnitnt giebt B,enicht die B3 w'~he Reaction ') der SS.M.
hydrazide (Roth. bis VM.t.F~.g). Die ïn«.g,i.Ht der AH~hyd-
gruppe ist nicht Mw~rMhM,,tich. DeM die mit Alkobol befe.chtetM
Krystalle rôthen

Fucbsin-schwellige SSore, die nach der VwMhWavon F~yojte und Vithens') bereitet ist, stark :“ kurzer Z<.it~.Das RedactioB6TeFm8geneiaer atkohoihchen LS$unR derHvdrazm.
verbindung gegen FebHng'Mbe Ms..ng ist M.eb !6tuodiMmKochen mit t-proc. Sa!M&re gMaahe. was auf e:M<.Ac.ta!b:!d.agde~. Mnnte. Bei )~g.,em Kochen der VerbindMg mit ~a~m
Hydroxylamin und der Sq~haknten Menge N.triamb.carboM.t Mast
sieh dan:b Titration mit Jod eine Ab.a~e des HydnMytam:~)
constatiren, doch gelang es nicht, ein Oxim Misoliren. Ebenso wenigwar es môglich, dareh Erwarmen der festen Verbindung mit weiteren

') Ann. d. Chem. ZSC, 05.

~BaU.Mc.chint.pJ«,69).

"Weder Ph..y)gtt,c.~o. noch etHM.Ma~bf.n.phe.ythydMHd
~ge. d,~ Reaction; man darf daher die RBthtmgder ent)-arbt< ~hNn.
t~Mg DMbtauf Ko~tendes emgefuhttenHydrazinreste3eetze..

<) En AmtatMchdes Hyd~az!t,Ksteagegen die Oximgntpp&ist hierbei
kaum z. bef6rcht< da gewôhnlich die nogekehrte Reaction eintritt.So wird Mch v. Pechmann (diese Berichte 3549) kM.itMso-

CH~.CO
d h h Ph Ih dra..aceton,

CN3 CU
durch Kochen mit es8J""al1remen'" Y zm insceton,

~j~ Qu'
< Koehen mtt esageaurem Pbecyihydn~m m

das OMzendes MetJtytgtyo~akoder AeetytcsrMBob.
~9. C N. NH. CcH,dllS desMeth}'lgI)'oxa!soder ,\Ct't.ylcarbinoJE,

HC:N.NH.C.
verwandett,ebeMogeht /-Arabmoseoximm /-AMbinosayM aber
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Mengen einer LSsuog von eBMgoaureatp.BrompheBy!bydraz!n eiu

zw~tea oder drittea MoleMt des Hydrasins eiozaMhrea, da VerbaMMtg

eintrat.

Es eott tmteraaeht werden, ob s:ch allgemein auf die Gewiattaog

der beschriebenen Verbindung der Nachweis von GtucaroBeSnrever-

Mndangen im Harn grNndea Msat; bemerkt sei, dase Uro~HorataNm'e
E

nach voraa~egangener Spaltung mit verdOonter SchwefeMaM Hn

Ham die beschnebene Hydt-azinverbindnng liefert.

_H-

-f

880. A.Mtoh&eUstBtdB.PftStern&ek:

Ueber das i.Phenyl-S-methyt.&.ohtoypyrMol und dessen Detivate.

[MittheHaogans dem chemMcbenïc~titat der Umvwsitat Rostook.]

(Emgegangenant Il. Aageat.)

Vor einiger Zeit verôffentliehten A. Miebaelis und H. RShmer')

oine vortanSge Mittheilung aber die Eiowlrkung von Phosphoroxy-

chtond auf Antipyrin. Sie zeigten, dass a!e Haaptprodnct bei dieser

Reaction ein fester, in Wasser leicht t8s!icher, gat krystanisirender

Kôrper entsteht, neben geringeren MMgen eines Oetes, dem, einer

Cblorbestimmung zu Folge, die Formel eines PhenyIdtntethytcMofpyr-

azots zozokommen sehien.

Wir haben diese Reaction jetzt eiugebend 6tud!rt Md sind dabol

za folgenden Resaltaten gelangt.
Der teste, ats Haaptprodaet sich bildende Korper erwiea sich aïs

das Chlormethylat des t.Phenyt-3.methyl'5-cMorpytazQts von der

Formel
N.C~

CH:(Ct)N"~CCt,

CH~.C CH

das danebeM ~ntstaudexe Oel ats das diesem CMormethyht za Grande

liegende Chlorpyrazol, welches aus ersterem noter Abspattung des

gte;cMaMa nachwe:8bafen Chtormethyts entstandcn war. Dte voU-

etSndige Analyse dieses CMorpyrMot~ ergab, dass in demselbea nicht

ein Phenyldimethyleblorpyrazot (von demeelben KeMenatof~ehatt wie

das Aniipyrto), sondera ein Pbeuylmonometbylchlorpyrazol vor!ag.

vôllig tdentisch mit dem ans l.Phenyt-3-methyI<5<pyrazoton dnrch

Erhitzeo mit Phosphoroxychiond gebildeten CHorpyrMoL

')D:oseB9nchto31,3)93.
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Die Binwirkung des FhoaphoroxyeMoMda auf daa Aatipyrin wr.
Mo<t<t!so, cmpirhch betfachtet, emfach 90, daee daa Saawato&tom
des Antipyrine durch zwei Atome CMor enetzt wird:

C,,H,,N~O –– CnHMNsC<<
A.t:pynN Chtonnethyht des PhMytmethytoHorpyMMtB.

Ein kleiner TheU dieses Cblormethylats zerattt dann oach der
Gtetehang:

C.tHMN,Ct;==CKH,N:Ct+CH,CL

Umgekehrt whe!t man darch EA:t2en von t-Phenyt-3.methyt.5-
<h!orpyraMt mit Jodmethyt ein Jodmethylat, welcbea darcb Bebandeln
seiner wS~ngea LoMng mit Cbbreitber ein CMermethytat liefert,
dsa mit dem ans Aotipynn und Pho9pboroxyeh!orid efhattenen vSn:g
tdeattsch ist. ErMtzt man dagegen das genanatë Ch!orpymzot mit-
JodMtyt, ao bildet sicb das JodSthytat des entaprechenden Jodpyrazob
iadem anter Bitdmg von Chbt&thy! das im Pyra~kero gebundeM
Chlor darch Jod emetxt wird:

CMH,N!)Ct 2(~HtJ == C,oH9N.J,C~HtJ + OtH~Ct.

DaaChtormetbylat ist eio sehr reactionsffihiger Kerper und bildet
zah!reiche Derivate, die im experimentellen Theit beschriehen aind.
Damp<t man die wSMrige LoBtmg deeeethen mit verdünnter Natron-
hnge auf dem Wasserbade ein, M werden die beiden ChIoratome
weder dareh Saneratoff ersetzt, indem glatt Antipyrin zaruckgebitdet
wird

CnHMN;Cb -<-2NaOH = C,,H,9N~O -t- 2NaC! + tl,0.

SchSttett man ferner eine wSsange Lôsung des Chiormethyta~mit Sitberoxyd, so entateht zooSchM eine L3mng des entapreehendeM
Hydmxyds, da due Filtrat stark atkatisch reagirt und, mit Sa!zaaare
aeattaMrt, das Chtormethytat zarSckMtdet. Dampft man jedoch die
LSMBg dieses Hydroxydes aaf dem Wasserbade ein, so verachwiadet
a!!mah!ieh die alkalische Reaction und es MnterMeibt reines satz-
Mnres Antipyrin:

C,,H,j,N:Ct(OH) ––~ C,,HM~O,HC!
Methytbyjroxyd des Phenytmethyiehiorpymzok sebMnKi Antipyrin.

Sacht man sieh von diesen, so glatt vertaufenden Umsetzongen
durch die Gonetttationsfbrmeh der betrea~Nden Verbindungen Rechen-
scbaR abzttlegen, so wird man onwtMkarJtch auf die schon von
Kttorr~ diecatirte BOgeoanntePbenotbetaïnformet desAnttnynM se-
mn.

') Ann. d. Chem. 293, 27.
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Der Zaaammenhang dea ChtortaethytatB vom l.PhenyI-S-m~thyt-

a'chIorpyFMsot mit dem Antipyrin ist danu anmittetbar eintetMhtMMt:

N.C.H. N.C<H;

CHs.N~O.'C CH!.N~cTc.Ct,

CH:.C CH CHt.C–CH

Antipyrin ChtormethyMdes PheBytmethykhtorpyrMob.

Auch der Uebergang dee Metbylhydroxydea des Phenyimethy!-

chlorpyrnzols in satzsMres Antipyrin iet so leioht verst&nd)tcb! das

WaaseMto~atom des Hydroxydes tritt mit dem in der Nâhe atehenden

Chtoratom zas&mmen und die gebttdete S&!zaRti)'e tagert sieh um"

gekehrt wieder an, oder was dasselbe, es findet ein einfaeher Aus-

t&useh des Hydroxyle and des Chtoratoma stattt

N.C6H& N~CeHt

CH!.N:OH"C.Ci, CH,.N.C!OH.

CHa.C––CH CH~.C–CH

Vergleicht man diese Formel des e~!za!mren AntipyriM (welche

MMh von Knorr Mr wahrachemUch gehatten wird) mit der des

CMormethylats des PhenyimethytcMorpyrazds, ao springt onmtttetbar

in die Augeu, dasa dieselben im directen ZusammeahaBg atehen.

Dae Chlorntethytat iet ein Derivat dea salzeauren Anti-

pyrina, m wetchem das Hydroxyt dnreh Chtor eraetzt ist.

Dem eatsprechend verbalten sich aueh beide Verbindungen Shntich;

eioe Lôsuug des Chlormethylats wird z. B. duroh Eisenchtond rotb,

dareh salpetrige SSare gf5c geE~rbt, wenn auch diese FSrbaogen

weuiger intensiv sind, ata be!m Anttpyna. Ob die physiotogiachen

Wirkangen beider Substanzen MM~og sind, unterMegt noeh der

Untersachnng.
Gebt man von der gew8hnt!chen Formel des Antipyrins aaa, so

w<!fde sich der Uebergang in das Chtormethyiat etwas complieirter

gestatten. Man wilrde dann woht am einfachaten aomehmen, dass s!ch

ZMNSchatSa!zs<mre und eih PhenytdttMtbytebtoPpyrazot b!Me, ebenso

wie aM dem Phenylmethylpyrazolon das PheBytmethylcMorpyrazot

entstebt:

N.C.H; N.C~H. N.CeH.

C& .N~~CO CH,N~"C(OH) CH, .N~~C.Cl.

CH,.C- CH CH:.C= C CH,.C –C

An dieses Dimothylchlorpyruzot. wSrde sich dana die SabsStre

so mtagern, dass das CMoratom au die Stelle- 2 zum SttckstoJF und

das WasserstoiFaton) an die Steite 4 zum Kohtenstoff trate:

N.CeHt N.C6H&

CH~.N'C.a + HCt = CH~N~cTc.Ct.

CHa.C C CH~C CH
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Bei der Emwirkang von Atkat; aaf das Chtorm~hyht wStde die
angetttgerte StdmNurs wieder abgespalten nnd daa Obloratom, das am
Koh!ea8toS' (5) gebondon ist, dorcb Hydroxyt weetzt werden, worauf
dcrch (die te:cht erfotgeode) Um!agerang voa

C(OH) CO

C CE

Antipyrin entatehen kaun.

Wenn man so die von xns a~~efondenen UMaetzangen aac!) voa
der g9w6ht<)!chenFormel des Antipyrine tMS erMSrea kMn, so )NMt
sieh doch nicht teogoen, dass d:e6e Utasetzangeo auf Grandiage der
Mgenaaaten Pheaotbetaïtttormet') te:6~r verstandtMh sind, e~eaM
wie diese Formel aoch die Bildttngaweise des Aattpyrins aus Pbenyl.
n)ethy!pyrMo!oB sow!e das Verbahen dee ereterea gegen Jodatkyte
besser erMart~). Knorr') nitomt zar Erkliirung der tetztgenannten
Reactionen behaontMch ao, dass unter einer grëMereo Zabl von Anti-
pynnmotekatea, die sicb in der Lôsnng oder in der g6sotMNo!zenen
SttbgMnzba~odeo, immer einzelne vorhanden sind, welche vomnormateB
Za9tande abwe!chende Vatenz?erha!toisse bMit~n uad ein aaderes
Verhalten, z. H. gemass der Pheaotbetafnterme), bed:ngea. Die ge.
wôbnlicbe Formel des Antipyrins wQrde sich danach za der Pheao!-
betainformel etwa so verbatten, wie die Ketofnrmet des Acetessig-
esters zu der Ecot~rmeL

SchHeesKchmcchten wir nocb auf eine gewisse Analogie im Ver-
balten des Pheoy)metbytch!orpyrazot9 mit «-CMorcMBoMnhinweisen.
Nach deo Untoreachangen von W. Roser*) tauscht diesZ. B. beim
Erhitzen mit Jodmethyt oder JodSthy! Chlor gegen Jod ans, indem die
Jodalkylate des tf-JodehinoHas entsteben; ganz Chntich aber verh&ttstch
wie angegeben das PheMy!metbytcHorpyrazat gegen JodSthy! (hier
n!cht gegen Jodmethyt). Daa Jodmetbyht des a.dodcbinolins bildet

') Knorr (Ana. d. Chom. a&8, 37) hat bekanntlichd:eso Formelver-
woffcn, weit eineats Pheaotbetatn BicherBMhgewiesfaeV<-rb!o<!aBg,die ans
dem o.OxyphMyttnmethytammomamhydmxydvon Griess dareh Erbitzen
bezw. WaMeMMtfitteatiiteht, sich anders verh&ttah dM Antipyrin. Uns
scheint dieser Bewe!eaber nicht T&ttigabeneogf'nd, wett emerMitsim Antt-

pyrin die 0. C-Grappe(dure den Koh)<MM<o<fjnicht nar au KoMeMto~,«M
M dem Griese'eehen BeMn, sondera aof der einan Se:to <mKoMMstoK,Mf
der anderen an .N.C~H~gebundec ist und andeMMeitsdas SftHefsto~tom
nicht allein eieen betaîttthnJMhemRing, sondera mueh einen IsoMieoMng
schHeset.

V«rg!. H. W&ht, di&.eBenohte 82, t988, Anmcrh.2.
Ano. d. Chem. 899, 40.

<) Ana.d. Chem. 282, 373.
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ferner mit Natmntaoge ebemo Methytchinoton, wie dae Chtormethytat

desChtorpyrazo!8Antipynn.

CMHeNJt CMH,NO

JodohiMimmethyijodid MethytchMon.

Hier findet defUebergeogin die Saaereto~verbindong auch eehoa

dareh Waaser oder Atkaticarbonat etatt, wSbrend ec bei den Halogen-

methylaten des PhenytmethytcMorpyr)Mote nur durch freies Alk&ti

erfbtgt.
Erbitzt man Antipyrin mit Phoapboroxychlorid auf 180–200~

80 entsteM neben dem beechriebenen CMormethytat noch eine phos-

phorhattige Verbiadong, welche bei der Bebandlung des Reactions-

prodoetea mit WMaer die AttMcheidang einer Bchwer t~Mchea Ph6s-

phinsanre,
N.. Gu.EIb..N.CeHt

N~~C.CtN Q. CI

CH,.C- C.PO(OH):

bewirkt. Diesetbe wird aueh darch Erhitaen von Pbenylmethylohlor-

pyrazol mit Phosphoroxyohiorid (und Behandetn mit Was8er) erhalten.

DMfch Einwirkang von Brom auf das Phenyttnetby!ehtorpyrazo!

entstebt die Verbindung CMHeBrNtCi.Br!, die aho eiu Atom Brom

sabedtairt und 2 Atome Brom addirt enthSit. Beim Behandeta mit

Natronhage wird dtM angelagerte Brom weggenommen, and es hinter-

bleibt die MoBobromvetMadong, OnHaBrU~C!. Die entsprechende

Chlorverbindung, CMHsCtN:Ci, wird dorch Einleiteo von Chlor in

das CMotpyrazot erhalten, iat dann aber leicbt verunreinigt mit dem

(ebenMs von uns isolirten) Tricbtorid, C~HTChNaC!. Rein ethaH

man die Monochtorverbindung leiebt darch Erhitzen dea Phenytmethyl*

chlorpyrazola mit 1 MoL-Gew. PC!} im zageschmotzenenRohr. Diese

HtdogeMabstitatioBeprodoete sind noch achwache Basen. Sie tSset! sich

in concentrirter SaIzsSure und verbinden sich mit Jodmethyl, jedoch

ao, dass ein Atom Chlor gegen Jod ersetzt wird.

Expérimente Her Theil.

l-Phenyt-S-metbyt-S-chtorpyrazoi,

N.CeH;

N~C.Ct.

CHt.C––CH

Diese Verbindang wird am beaten dureh Ethitzen von 1 Mot.'&ew.

t-Pheuyt-3 methyt-5-pyrazo!on mit l' Mot.-Gew. PhosphoroxycHorid
auf !50–!60", ganz wie Maer von Michaelis und R3hmer')

') Dièse Bwichte 31, 2907.
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aagegeben, dMgeateUt. Man erhatt etwa so viel Chlorpyrazol, wie
man Phenytmethytpyrazoton anwandte. Statt des PhosporoxyeMorMM
kann man auch mit fast derMtben Ausbeute PhoaphortrichIorMSbe-
natzen. îa lèsent Fatt bitdet eich nebenbei eine reichMche Ménge
amorphen, heUrotbea Phoaphors'), voa dem sieb das Chlorpyrazol
derch Filtration der StherMchen L5mng teicht tronnen Msat.

Daa ao erbaltene PhenyttnethytcHotpyraM! bildet eine d!c![i:cbe,
farblose FtSsMgke!t von etgeathSotMchem Gemch, die aoch bci ge-
wôhnlichem Drack unzeMet~t Stedet und zwar constant bei 26t
Unter 20 mtn Drnck liegt der Siedepuukt bel Ï48", oater 10 mm Drock
bei t34". Aach tBitWasserdamp&n iet d<eVefb!odang leicht Cachttg.
Spec.Gew!c!!tî.)999 bei 18".

Mit dieaem Chlorpyrazol vSMig {deattsch Mt das darch Erbitzen
von Antipyrin mit Phosphofoxychtorid, wie weiter anten beschneben,
erbaittene Od. D!e vo!btaodige Analyse der eorgCitttg getrockneten
oad gereinigten Substanz ergab. dass in derselben ein Pbenylmono-
methytchtorpyrazol und nicht, wie zaerst angenommen*), ein Pbeayl-
dtmethytchtorpyrazot vor!eg:

0.2078gSbst.: 0.1542AgCt.
0.2236g Sbst.: O.t650 g AgCt.
0.2730g Sbst.: 8M ccm N (t4.& 772.5 mm).
0.8097g 8bst.: 38.4 ecm N (t3< 754mm).
0.22!5 g Sbst.: 0.5040 g 00), 0.1006g H,0.
O.!885f! Sbat.: 0.4800g CO,,0.0826g H,0.

CioHoN~Ct.Ber. C<18.44, N 14.54, C 62.33, H 4.f!7.
Gef. 18.42, 18.33, t 14.26, 14.54, p 62.0.5,62.~9, 5.04,4.87.

Das Phenytatethy!ohtorpyrazot ist eine schwacbe Base; es test
eich in ma~ig concentrirter Ss!zsSore, wird aber darch viel Waseer

vSttig wieder abgeschteden. Leitet man in eine NtherucheYLoBMg
trocknes Satze&aregas, so schetdet s!ch

das satzsaare Sa!z, CMHsNiC~HCt,

in weissen Nadeln ans, die, mit Aether gewaschen und aafeinerThon-

platte Hn Exsiccator getrocknet, analysenrein sind.
0.2791g Sbst.: 0.1768g AgCf.

Ct.H,tN:Ct!t. Ber. Mr t Ct 15.M. Gef. CI t&.72.
Das Salz ist Soaserst hygfoskopMeh und zeritiesst im der Luft

sofort unter BiHoog von wâsmger Sabe&nre und Chlorpyrazol. Es
sehmHzt bei etwa 87–88".

') Es entsteht bei dieser Reactionzuerst phosphorige Sintt'e,die sich dMB
mit dem abeMehaMigea Phosphortrichterid ameetxt. Hiurbei wBrde bei
niedefor Temperatur Phosphoroxyd, PtO, entatehen, das aber bei der hohon

Temperatur von laO" unter Abgttbe von Saueratotf an Phosphortrichlorid
(wenigsteusgrSsstendteits) in amorpheoPhoaphor ùbergeht.

'*)Michaolis and Rôhmer, diese Bûrichte 3<, 3194.
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Versetzt HtMteineLSettngdesChtorpyrazotstnooBceotnrterSatz-
sSure mit einer concentrtrtûn LSmmg von PMncMortd, M seheidet

sieh sofort ein rStMich-getbeF, krystatUnische!' Ntedereehtagana, der

mitSatz~ara gow~~chen MndattfThouptaMengetroeknetwurde. Der.

eetbe ergab sieh ats dos

Ptatiadoppetsatz, (Ct.HitNaCt, HC~PtClt + 3HtO,

Es bildet brette BtNKcheu,die bei 100" daa ErystaKwMaet' ver-

t!ereH und bei 174" achmeizen.

0.92H g:Sbst.: 0.0512g Pt.
0.7792g Sbst.: Gewichbvm]Mtboi 100" 0.0381g Hi.O.

C~HM~PtO~ + 3H,0. Ber. Pt 28.36, HeO 4.56.
Gef. 2S.:a, » 4.79.

Ch!ormethv~tde8 t-Pheny!-3'n)ethyt-5-chtorpyM!o!

N.C.Ht

CMs.N C.Ct.

CHa.C CH

Wie achoH im theoretischen Theil angegfben, ist dies Salz das

wesentlichste Reactionsprnduct voa Phosphoroxycblorid und Autipyrin.
Zu se!ner Darstellung verf&brt mat) am besten iu folgender Weiae:

Je 10 g Antipyrin (1 Mol.) werden mit 13 g PhosphoroxyoMorM

(l'/a Moi.) im zageschmotzeoen Rohr 12 Staodfo auf 150" erbitzt.

Beim Oe~en des Robr~ entweicht em mit gfSn geaSamter Flamme

brennbares Gus, das, im Eudiometer aufgefangen, sieh ats Chlormethyl

ergab. DerRohrinhattwardetnWaasergegoMen, naehZersetzaut;
des MbemchBsMgeaOxyehbt'ides das abgeMhMdene Oel bezw. Phenyl.

methytehtorpyrazot mit Aether aMgeschSttett und die saure waasrigc

FtSssigtteit mit Sodatoaung im Ueberschuss versetzt. Nach dem Ein-

dampfen zur Trockne auf dem Wassfrbade wurde der RBeketand mit

absotatem Alkohol Magezogen, der Alkohol vom Filtrat abdestillirt

ttttd der ganz zur Trockne verdampfte Ruckatand wiedeMm mit

absolutem Alkohol aasgezogen, um Sparen von anorgnnischen S&tzen

zu beseitigen. Die naeh dem Entfernen des Athobots z<ir{!ckMe!bead<'

weisse Salzmaaee ateUt das Chlormethytat verbnnden mit t Mol. Kry-
staliwasser dar and ist fur die meMteoZwecke rein genug. Um die

VMbmduug ganz rein und begaer krystaiHs'rt z)i erhalten, wird die

~ikohoUsche Loa'mg mit viel trocknem Aether versetzt. Es scheidet

sieh dana aine âockige krystaUmMeheMasse oder ein Oel aus, die

aber beide beim Stehen in groase, derbe Krystalle Sbergehea. Die

vo)i8ti:ndtge Analyse ergab die obige ZasammeMeetzang:
L0400gg Sbst.: Gewichtsverlnstbei t00" 0.0093g H}0.
0.2462g 8bst.: 0.1335g AgCl (nm wa~riger Lmang geRtUM.

Cn Ht.,N9Ct9+ H:0. Ber. EbO ë.9, (fur t) Ct 13.60.

Gef. » 6.H, » 13.46.
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0.tM! g WMsw&eicSbat.: 0.3010g 00~. 0.0785g HaO.
0.2U9 g wmwr&eMSbeh: 21.9cem N(t6< 7~ mm).
O.H50g wmset&MaSbat.: 0.2038g AgCt (<SeMmn)tcMot).
0,1828g wasMr&ftieSb8~: 0.1066g AgN (answa~nger LSsuaggaMit).

CttHMNtCt,. Ber. C 54.82, B 4.94, N 11.S3.
6ef. 53.97, a.36, H.75.

Ber. Ct, 14.61, C~ 29.82.
Gef. » 14.47, 28.91.

Genou dasBetbe Chlormetbylat wird erhalten, )adem tn~n das

Ph~nyJmethykMorpymzot darch Efh;tzM mit Jodm~byt in das Jod-

methylat (e. d.) u)t)WMtde!tund in d!e8em dorcb Rrh~en der wSaen'

gen Moang mit CMof6!!bw das Jod durch Chlor ersetzt.
t)M Chlormethylat des PhenytmetbyicMorpyrazots MMetgrosse,

durchBlchtigo Kryetttte, die an der Luft feucht werden und beim lio-

geren Stehen neben SchweMs&u'e im. Vacamm verwittem. Es
BchmHzt wttMerbattig bei ij6-17", wasserfrei bei 224" ErtMtzt
man die Verbindaugst~rhe! so zeriSUt sie g!att in CMormethyI und

Pheny!methytcbtofpyraMl, MdMB tnan dieses aueh dorch trockne
DosttHation des Chlormetbylats darstelteo kano.

tn Wasser, Alkohol, Chloroform ist dos Chtormethytat leicht, iu
Aethër nicht !6sHcb. Die wassnge Lôaung zeigt folgendé charak*
teriBttBcheReactionon ').

PhoaphonMtyhd&M&are und PhoaphorwotframsSare gaben weisse

Mttaugen (TrBb)tng noch bis 1:2000), Kittiamqaecksitbeqodid weisse

Fattaog, E&)i<unwi8nmthjodidortmgefarbenen Niaderech!ag (Trabang
in beiden MMen noch bis zw t 20000), KaMomcadmmmjodid weissen

Niederseblag (bis 1:2000),PtattoeMorH br&MnticbgetbeNadeh (1:200),
GoMeMorid gelblioh-weisse Nade!o (1:2000), EiBenchtond scbwach
rothtiche FSrbattg (! 200), Bromwasaer getb-braunen Niederscbtag
(t:20000), Jodjodkattam braun-rotben Niederscblag (1:2000), Pikrin-

e&aregelben Niederachtag (1:200).

Ptattndoppelsa~, (Ct.He~.CICH~PtCte. wird darch FSUea

der wasangen LSsoog des Chlormethylats durch Platinchlorid erbatteo
und duroh UmkrystatMairen ans heiasem Wasser gereimgt. Es bitdet

getbfStMiche bis getbbt'Saotiche, ecbmate BMttcheo, die bei 218"

schmetzen.

0.1863g Sbst. 0.0437g Pt.

CKHMNfPtCle. Ber. Pt 23.64. Gef. Pt 23.<6.

Gotddoppetsatz, (C)oH~N:.CtCH<)AuCt<, wird genao wie das

Pta(!odoppe!Mtz erhatten und bildet sehr acttmate, heitgetbe BtSMchen.

Scbmp. 1450.
O.!841g Sbet.: 0.0666g Aa.

C,,H,9ttsAnCt). Ber. Au 85.99. Gef. Au 86.17.

') Dieselbenwurden von Hr. Prof. Dr. Kobert geiegentttchvon Thier-
Tersuohenmit dem ChhmMthytat festgestcllt.
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Pikrat, CtoHaN~CtCH~O.CeH~NO;)). Das Salz wird aus der

wSssrigen LBeong des Cblormetbylats durch PiknNe&aretSsang Mgteioh
tds gelber NiederacMag geMUt and aua heiMem WaMer amkrystaUi*
sirt. Ee bildet ziemUch breite, getbe BtStter and aohmUzt bei 146~.

0.1224g Sbet.: 17.4ccm (!& 74 mm).

CtTHHNtCtOr. Bar. N t6.08. Gef. N 16.13.

QMecksitberdoppetaa!z, CMHeN<Cl(CHtCt),HgCIa. Ans

coneeatrirtM! Maungen des Chlormethylats fSHt QaeckBUberohtond daa

Doppebatz harzig, aus verdBnNten scheidet sieh tetzteree laupamer
aad dann in mitanter schSn tmegebMeteOtdurcMchttgeo, derben Kry-
stallen aus. Es acbmilzt anecharf bei 98".

0.2416g Sbet.: 0.1079g HgS.

CttHt!)N,HgC)~. BN-.Hg38.9t. Gef.Hg88.49.

Dwch Zoaatz von Brom zn einer Eiaesa!gt8eoBg des CMorme-

thylats wird ein Perbt'emid, durch Zaeatz von JodiSanag za der wSas-

ngen Msaog ein Perjodid gea:Ut, die bei dem Brom- bezw. Jod-

Methylat besohrMben aind.

UmwandtaBgen des Chtormethytatsio Antipyrin.

Veraetzt man eine wtsarigc Msung des Cblormethylats mit einem

U~berachuM von 10-procentigerNatrontaage') andvMdamp&aufden)
Wasserbade, ao scheidet sich allmâblich ein Oel auf der Ober9&che

der conc. LSsang ab, das beim Erkalten erstarrt. Der eo erbaltene

KOrper ergab aich nach dem Abpressen und UmkrystaU!siren a(M

Aether und Cbloroform oder besser nach Reintgtwg durch Destillation

im htftverdunnten Raum ais Antipyrin.
O.t858g Sbst.: 0.4778g 00}, 0.0984g HijO.
O.t526g Sbst.: 20.3 comN (t8", 7Mmm).

Cu H~N~O. Ber. C 70.2t, B 6.38, N 14.89.
Gef. » 70.13, 3.88, 15.20.

Der Schmetzpankt des von uns erbaltenen Antipyrins lag bet

113", der Siedepankt bei etwa 330" unter 20 mmDruck, ZaMen,
welche mit dem Schmelz- und Stede-Pnukt des reinen Antipyrina hin-

reichend abereiBatimmen. Ebeoso zeigte der von uns dargesteUte

Kôrper die ao chftrakteristischett Reactionen (Eisenchlorid; satpetnge
SSore) sowie die MstiehkeitsvMhMtnisae dea Antipyrina.

SehNttett man die wNsarigeLBsang des Cht&rmethytata mit<eaeh-

tf<n Silberoxyd, ao erhatt man leicht ein hatogen&eiea FHtrat, wel-

chMdasantsprechendeHydroxyd,CtoH9N!(ŒCHt)OH, enthatt. Die

MsMg reagirt stark alkalisch und giebt mit Sabsaure versetzt das

arsprScgHche Cblorid. Verdampft man dae Filtrat auf dem Wasser-

Bei Anwendang von coM. Xatmntttuge bUden aieh ôlige, dunkle

VeranTeimigangenand es tritt der intensive Gerach nach Carbylamin Mf.



840?

bade, so verechwlndet allmablich die attuttiache Beactioa und es bluter-

bleibt eine weisse ktyeta!!ia!8che Maese, die sieh als reines eatzaaore~

Antipyria ergab. Za<n Nachweis, daM in der That Antipyrin. geMt'
det war, wurde du Salz mit SodaMBatg eingedampft, der Mekatand
mit Alkohol aaegezogea, dae Filtrat vefdamp& und dae MatetHeibende

Aptipyrin im httverdanttten BM!n dcstiHirt, wobei 09 b&i330" und

20 mm Dfack rein wo!tt8(tber~ng.

0.t688g8b<!t.:2t.6ccmN{n<Mmm).

Ct)Ht,N)0. Ber. N 14.8~. Oe(. N H.69.

Auch hier zeigte der erbattene Kôrper den Scbmelzpunkt, die

LSstichkeiteverMttniese und die charakteriatischen Reaet!onen dea

A!tt!pyr!na.
Das Chlormethylat des l.PkeayM-metbyt'5.cM&rpyraz<tta tee~

sîch at8ote!ohtMa Aat!pyr!n erhatten ttndebe!)soteMhtw!eder!n

dieaos 8berf3hren.

Brommetbylat des t-Pheny!-3-metby!-&*chtorpymzote,

H, N.C.H.ttr~
CH;.N C.Ct

CHt.C–CH

DaB Brommetby!at wird am beaten dorch 4-9tundigee ErMtzen

des PheBytmethytcMorpyfMots mit etwas BbeMehBsei~emBrommethyl
im zagescbmotxMen Rohr aaf t00" erhatten. Der Rohrinhatt beateht

nach dem ErkaKeo aaa langen, weissen Nadela, die, mit Aetber ge.

waaphen, nabezn rein eind. Um Me tmtzokryetaItiMreB, !Bst man m

wenig absotatem Alkobol und veraetzt mit Aether. Die Verbindong
scheidet sieh daon nach knrzer Zeit fast voMatandig und ganz rein

ans.

0.2110g Sbst.: O.t868g AgBr (aaa waNnger LOaattgge~t!t).

C,,HttN9CtBr. B8r.Br27.8L Gef.Br2M6.

Das Brommetbytat bildet lange, weiMe Nadeln, die bei 256"

achmelzen nnd in Wasser, sowie in Alkohol sehr leicht, iB Aether

n!cht tSeItch eind.

Eiu Perbromid, CttHuNaCtBr), wird e~hatten, indem man eine

EiseBa!gtSBttBgdes Cbtormetbytats mit g!eiebfa!!s in EiseaBtg gelôstem

Brom versetzt. Es acheiden sich a!sdana gelbe Erysta!!e ab, die aua

heissea) Alkobol umttrysta!tisirt werden.

0.2814g Sbst.: 0.3490g AgBr au8 alkohol. Lôsung gefikllt.
~S~

C,,H,9N!,CtB~. Ber. Br M.75. Gef. Br 52.94, 53.41.

Bas Perbromid bildet gelbe, ziemlicb breite BMttcben, die têt

136" achmelzen und leicbt Brom verlieren. Erhitzt man dieeetben 60
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lange mit Waeser zum Sieden, bis eine farbtosa LSsmg entatandea

ist, eo hiaterMeibt beim Verdunsten da: einfaohe Brommethylat ata

wetMesSatz.

0.1952gStMt.:0.1860gA)!Br.
Ct.HtitNaCtBt-. Ber.Br27.SL Gef.Br37.94.

Jodmethy!at des t-Pheny!-3'methyt.5.chlorpy!'a!ots,

T N. C~ H}

C~>C.Ct.cH$>N
Ci

CH~.C- -CH

ErMtzt man daa Chlorpyrazol mit etwas Jadmethyl un Ueber.

schQM 4 Stunden auf 100' so erhatt man das Jodntetbytat fast qttaa-
titav. Dar testa RQhrinhtttt wird mit Aether gewaschen und aus

beissem AH:ohot amkrystaHisirt.

0.3398gSbst.:<\t68tgÂ~.
CttHti)N.,CtJ. Ber.J37.84. Gef.J37.89.

Das JodtBethytat bildet lange, farblose Nadeln, die !n kaltem

Wasser ziemlich sehwer, in heiMetn Wasser und in Alkobol Mcbt und

in Aether nicht tGstich aind. Ein Perjodtd, CttHtaNjjCtJ.Jt, wird

erhalten, indem man eine wSesrige Lasung des Chlormethytats mit

Bberschuasigetn, in wNsangem JodkaMam get8stem Jod versetzt. Der

in reichlicher Menge auegescbiedcDe dankle ~!iedar8ch~ag w!)-d aus

heissem Alkohol amkrystallisirt. Zur Andyse wurde die Verbindttcg
mit viel wMssrigûr, schweHiger Stmre in der Kstte behandelt, sodaM

eme farblose LBaung erfoigte und diese daaa zuerat mit satp~ter-
saurem SMbar im Ueberschuss. darauf mit SatpetersSure versetzt.

0.1464g Sbet.: 0.2045g AgJ.
CuHoNtCiJi,. Ber. J 75.30. Gef. J 7u.43.

Das Perjodid bitdet dunkle, jodabniiehe Btattcben tnit grSaem
OberBacheBsehimmer und aehnutzt bei 64". Ea ist in Wasser sehr

schwer, leichter in heissem Alkohol und in Eisessig tBsMch und giebt
leicht Jod ab.

Jodiithylat des !.Pheuyt-3-(methyI-u-jodpyrazol~

J N.C.H;

C,~>C"I
Ct~. C-–CH

Erhitzt man das Cbiorpyrazot mit BberschSssigem JodBthy!
6 Stunden auf 1M", so ist der Rohrinhalt nach dem Efkatten fast

vëUig fest. Beim Oefïncn des Robres entwicb ein mit grEagesSamter
Flamme brennbares Gas, das sieh a!8 CMorSthyt ergab. Der feste

Korper warde mit Aether gewaschen und SM helssem Wasser um-

krystallisirt. Er war dann chlorfrei und euthielt 2 Atome Jod, von

denen das eine leicht, das audere schwer ersetzbar war.
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0.3868g Sbat.! 0.1292 g AgJidnrchditscteMtttegder
O.t9t9 g Sbet.: 0.tOS2g AgJ) wa~figen L6mag erha~n.
0.1478g 8bst.t 0.t570gAgJ (daMhEfMtzM)mit HNOsw.AgNOsMf20(~).
0.83!3g8bst.:)3.8MmN(21<747at)B).

CnHttNtJj,. Ber. Jt 88.8~. J, 5M8, N6.88.
Gef.~ S9.27.S9.08, "57.44, ~?.67.

Daa Jodathy!st bildet lange, weisse Na~ht die be! 340" unter

ZersetzBHg scbmelzen. Sie sied in kattem Wasser fast uaKMicb,
n)NM!gleicht in aiedendent Wasser und beissem Alkohol.

Erbitxt man das Jod&tby~t mit Wasser and friscb gefSHtem
Chlonilber tNngere Zeit. so entsteht des ChtorSthytat,
CieHsNaJ.CaHtC!, d!<s beim Eindampten ais weisse SakmMM

hinterbteibt, die durch Auftoeen m Atkoho! und AosfStten mit Aether

gereinigt wird.

0.1577gSb9t.: 0.06e6g AgC!:

OMHttNjjJC!. Ber. Ct 10.20. Ge{.CI 10.48.

Das ChtorSthy!at schmitzt bei 232" unter Zeraetxattg. ËrMtzt
man es im !ttfh'erdSanten ReatBt so xerf&Mtes in CMoratbyt and

l*Pheny!-3'metbyt-5-JodpyrazoL Dasselbe bildete eine etwas brSan'
lich geffirbte FtCssigMt) die ans jedaeh in zn geringer Menge vor-

!ag, um me in vSttig reinem Zastande za erbalten.

!-Phen)'t-3-methy)-4-brom-5-ch!orpyrazo!,

N-CcH~

N'~C.Ct

CH~.C––C.Br

Versetzt man eine Lôsung des Chlorpyrazole in Petrolâtber mit

Brom im Uebetschnss, eo scheidet aich umter Erw&fmen ein gttbes
Oel ans, dae beim Beiben mit einêM GiMatab bald eretarrt. Durch

Abwasoben mit Aether and Trooknen im VacootB erhah man ein

gelbes, leicht veranderliches Pulver, das ein Perbromid daratetth

0.2400 g Sbbt.: 0.3954g AgCl + Agpr.
eewichtswrtmt beimErMtzendesAgCl -<-AgBr im CMo'sb'om0.0758g.

CmBeN~CtBfs. Ber. Br 55.62, Ct 8.23.
Gef. t 56.75, 7.87.

Dae Perbromid ISmt sich oïcht ohme VeHast an Brom mnkry*
statlisifen, sodaM man znr Analyse das anegeRUtte tmdausgewaachene
Prodmct aaweaden tnttM; aas diesem Graade koanten keine-genaeeren
ZaM&merbalten werden. 2 Atome Brom ~rwiesem 8icb a!s eebr toM

gebonden, sodaM dièse difect ia atkoho!cber LSaong durch SHb~~

nitrat bestimmt werden konntem:

0.1510 g Sbst.: 0.1314g AgBr.

Ct.HtNiCtBn. B<.r.Bu 37.08. Gef. Bra 37.12.
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Das Perbromid schmibt bei 99" mut iet in hûMaem Atkohot, je-
doch nicht ganz ohne ZerMtzong lôslich. Bûhandett man daaaetbc

mit baisser NatMnttMtge, bis daa entatandene Cet ganz fafbtes gewor<ien

iat, so werden die beiden ange!ageften Atome Brom vStHg weg ge–

nommen, indem sieh das sehr beetSadige Monobromid bildet, daa beim

Erkalten za einer ha~ten, weissen KryataUmaase erstarrt. Die Ver-

bindung wird aas besten ans hetmem, verdOnatem Alkohol amkry-

staJ!birt.

0.2441 g Sbtit.: 0.2990g AgCl + AgBr.

Gow!ohh<vefLbomErMh!eBderAgCt+AgBr)Q,Q
un CbtaNtrom )

Ci.BoNtCtBr. Ber.Br 29.46, CI 18.07.
Gef. a ~9.45, » 13.27.î.

Daa Phettytmethytbfotttchiofpyt'aMt bildet feine, seMengtanzendc.

weisse Nadeln, die bet 56° schmetzen. Sie luaen sieb noch in eon.

centrirter Satzsaara, werden aber schon durch wecigWaMer v6ntg

aaagefaUt.

t-Pbeayt-3-methyl-4,5-d!chtorpyfazot,

N.CsHt ·
N~~C.Ct

CH3 C -C Cl

Diese Verbindung wird durch E!ntMten von Chtor m daa Phenyt-

methytmonocMorpyrazot erhalten, jedoch immer neben einem ent-

sprecbenden Trichlorpyruaol, von dem ea nur schwer za treoaeo ist.

SehneUer erhStt man es reh), indem man 1 Mo!Gew. des Monochlor-

pyrazots mit geaam 1 Mol.-Gew.reinem Pbospborpentacblorid 4 Stunden

lang auf 120" erhitzt. Das feste Rettetionsprodaet wîrd mit Wasaer

bis zam Verschwinden der aaaren Reaction gewuscheu und dana ans

Alkohol amkryatatHsirt.

0.1M9gSb9t.:0.1987gAgCt.

CteBaNaCt! Ber. Ct 31.28. Gef. CI 31.42.

Das 4,5.Dichlorpyrazol bildet weisse Nadeln, die bei 55" schmetzen

(atso fast gteich mit der eotaprechenden CMorbromvefbiNduog) and

sich mooh in concentrirter SaizsSure tosen. Mit dieser Verbindung
isomer iet daa von Mich~oHs und RNhmer') erbalteoe 1-Phenyl-4-

methym,&-cMorpy]'azot, welches eine unter 16 mm Druok bei etwa

155" aiedemde, dicktiche FMssigkeit daratelit.

1) Diese Berichte at, 30!4.



Darch vieMtOndigeaErhitzen des 4,5-Dichtorpyrazo!a mit Ober-

soh&88igem Jodmethyl auf !00–tM<' entst&ht das Jodm~thytat
eines !'PbeNy!'3-atethy!.5.chtot-4-jodpyrazo!e,

N.C.H~

JCHt.N~~C.Ci

CH,.C–C.J

eodass a!s& gteiettzeitigein AtotN CHor darch Jod efaetzt wird. Du-

eelbe inystatMe!)~aue heiMem WaMer ia tangen, weiaBen Na4e!n, die

be! 389" onter Zereetzang sohmetzea.

O.t558g Sb~: 0.0800gAgJ (au w~nger LOBanggeMh).

CjtHttNtJtCt. Ber.J2?.5S. eef.J3~6.

p*Chtorphenyi.3-atetbyt-4,5.dichïot.pyrazot,

N.CtU.Ct

N~Ct

CHjt.C -C.C!

Diesea TriehtorpyraMt bildet sicb, wenn mao iSagefeZe!t in Cbtor-

pyrazol trecknM Chtorgas einleitet. Unter atarker Erwannang ent-

steht eine feBte, krystatMntBche Masse, die mehrma!s aaa heiaseo)

AIk&hol utnkryeta!Msirt wird.

O.tt20g8btt.: 0.1888g AgCt.

C).HtN<Cb. Ber. C! 40.72. Get CI 40.71.

Da fûr daB dritte CMomtom kein Ptatt mehr ito Pyrazolring
vorbanden Mt, M iat dassetbe woM unzweitetbat~ in den aromattacbeo

Rest eingetreten. Daa Tnchtorpyrazol bildet weisse Nadeht, die be!

130**schmetzen tmd in kaltem Atkohot achwer, in hMssem teichter

MsHch sind. Die Verbiodung bat noch achwach baaisëhe Eigea-

schaften, da sie eich in concentrirter SatzsSare !Sst.

l*Pheoyt'3-m6thyt-5-chtorpyrazot.4-phosphins&ure,

N.C$H&

N""C.C1

CH,.C C.PO(OH),

Ebenao wie maa in Stettung 4 das Wasserstcfhtom des Phenyt-

BMthytoNorpyMMts leicht d)trch Clstor oder Brom eMetzen kaMn.

taaat sich auch der PhoapMnsaarerest einfBhren. Erhitzt man dae

Antipyrin mit PhosphoroxycMorM 12 St~dea asf 200", BOechetdet

sich beim EtBtrtgeo des Robrichattea in WaMer neben Chlorpyrazol
aHmâhHch eine feste, ktystaUistrte Verbindang aas, die aich durch

Wegoabme des CMorpyrazob mit Aether and Filtration der wassngen
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FISsstgkMt leicht MoMren!SMt. Sie wird darehUmkrystattistren ana
heissem Waaser rein erhalten.

0.iCO&g8bet.:0.0889gAgCt.
0.2460g Sbst.!OtO(M~M~P!)Or.

CteHteNaCtPO:. Ber.Ptt.Ct 13.04.
Cef. H.39, a 12.M.

Dieselbe VcrbmdttBg wird Meh erhalten. indem man Phenyt-
Methytchtorpyrazoiodcr dessen Ch)ormethy!at mit PhoaphoroxycMond
auf300" erhitzt, wah~ zuerst das Oxychiorpbo8pb:o, CMHsNeCt.POC~,
entateht, dM durch Wasser !n die Phosph!neSare ûbergeht.

Die PhoapbiosSttt'e bildet derbe. weisse Biattchen, die bei t9~
achmet~n und in kaltem Wasser, sowie :o Aether xchwer, in betsaem
Wasser and in Alkohol ziemlich teicht tS~tich sind. Aneh in wSsengen
Aika!!en ist die Sâure leicht MaHeh und wird darch vardSante S&aten
wieder ge<SHt. Verse-tzt man die Msong in der gerade hioreicheadett

Meoge Aatmoniak mit Siibernitrat, so <S!tt ein weiese)' NiederscMag
des SUbersatzes, CMB!<N))CIPO(OAg):, ans, der nach dem Aas-
waaehen und Trocknen rein ist.

O.t890 g Sbst.: O.HOOgg AgCI.

CtoH~NsCIPO~A~. Ber. Ag 44.28. Gef. Ag 48.'?~.

Das Salz bildet ein weieses, amorph auB~bendes Pntver, daa in
Wasser nicht, in wiiserigem Ammocisk leicht iSstich iat.

Der Phosphor ist ïn der Saure ziemlich feat, jedoch lange nicht
so feat gebonden, wie in der Methyl- nder Phenyt PhuaphinaSore.
Durch Ëbdampten mit verdSonter SatzsËure wird die Verbindong
nicht verSadert, dureh EindatBpfëtt mit concentrirter SabsNara werden
nnr geringe Meagen PhoephoMSure abgespalten, aber durch Erhitzen

derVerbindangmttconcentnrterSa!zsS)!rea)tfl50<mzagesch)notzenen
Rohr, tritt vMiige Spattnng in Chbcpyt-azot und PhosphoraSaro em.

Darch Erhitzen der Saure für sieh zerfKttt sie gerade auf in

Chlorpyrazol und Metaphoaphamaarf:

C,.H<jN:C!. PO(OH)~ = CMHeNtCt -t- HPO~.

Sie verhStt sich also beim Erhitzen genao so wie die Pheoyt-
phosphinsSare.

Rostock, August t899.
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SM< Zd.H.Skrattp: Ne~eaÙberOeauîoaewndStapke.

EA<Md9m<!b6m!MhettMt:~td~UaiMM:Mteraz~
(BingegtBgenam 14.AagMt.)

Von Franchimont sind vor Mttgerer Zeit Acetyldert~te der
CeUatoae beechrtettea warden, wetche or. dnrch Einwtfknbg eines
Oemischea von Essigsaareanhydrid und couceotrirter Schwefeteaare
erhalten bat. Unter dteaM ist ei~ ktyetaHMrt, von der Zasammen-
Mt~og eiaw e!Kach acetyMrtea Tr.gtykoae und vom Schmebpnnkt
3!3" besckriebeo.

PUD

Da über d!~ Verbindungen s~therWetteres MMhtatitg6tbe:!t
wordenMt, hat Hr.. Hamburger !hr Stad:am wieder aatgeaommen
and Dr. Pregl die SMrke (.M K~rtoNëtn) !a deraetben Richtung«ntersacht.

Es bat a:6h allgemein ttwaoegeeteHt, dam wenn relaliv weoige?
SchweM~ure geaommen aadbeiBtedrigerTemperatot aeetyUrt wtrd,
Verbmdnogen von compticirterer ZaBaotmometznng entstehett, ais wenn
der Schwefetstm-MHMt:!and die Temperatur erhSht werden. EtemM.
taranatysen and AcetytbeBUmtaangen Hefera zwar wenig nntersehied-
Uehe Wertbe. Doch gebt das aua den LSsMchkNtsverbSttniasea, aus
Moteko!argewichtsbestimmangen and aus anderen Varhattnisaea bervor.

S& giebt Stârke be; ge!ioderer Acetylirung ein Acetyiderivat, das
mit Atkatien verseift eine Verbindang liefert, welche die wichtigsten
Eigeneebaften der tSsMche,)SMrke best~t, n. A. von Jod blau gefârbt
wird, KopterMaang nicht Mdccirt, nach eaergisoher Acetylirang aber
eine Substanz, die KnpCerMsong redacirt und von Jod nicht mehr
gefârbt wird.

Bei energischerer Acetylirang findet demnach eine Zersplitterung,
Sbnttch wie bei bydrolytischen Processen etatt, und diese erMgt
unter Addition von ËSBigeSwettabydrid. Hier~Sr spricht a. A. das
Verbalten des RohtzuckeM beim Acetyliren mit Anhydrid und
SchwefeMore. Hierbei entsteht nicht etwa Aoetylsaccharose, sondern
neben nicht krystallisirenden KSrpern in betrSchtUchen Mengen Pent-
acetytgtocose vom Schmp. 113". Es sel nebenbei bemerkt, dass
diese aber nar dann zo isoliren war, wenn die Reactionsmasse mit
Wasser vermischt warde, nicht aber, wenn bei der weiteren Verar-
beihmg Waaaerzaeatz MtgKttig vermieden war.

AMcb bei der energiachereo A<!ety!iraBg der Cellulose entsteht
eine Verbmdaog, die aM Cellulose nicht anders, ais durch Addition
von ABhydnd gebildet sein kana.

Unter ganz beB~mmten Verh&ttmasen erbilt man aaMchtiMsMcb
eine ans Essigester oder Alkoboi in achônen, langea Nadeln kryatatti.
sirende Substanz vom Schtop. 22~, die jedenfatb identisoh ist mit
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jener) dieFranchimoatata elffach acetytirteTngtykose beaehriebec

bat. MeM ist nach Motekaiargawiebt~be~timtnong~t)d Analyse eiue

acetylirte Hexose, die sMherticb fûnf,.tnOgtieherweiseaber siebea Acetyl-

gruppen enthStt.
p,

Dt« Acetytbestimmongen, nach deo vemcMedensten Methoden

a<tsgef<thrttgaben wenig QbereMMtttamendeResultate, eodasa vort&uËg
unsicher iat, ob dus Pentttcetytden?at einer gew8hnHchenH~xose~ oder

das HeptacetyMenvat eines eiebeos&angeBAtkobob vorMegt.
Von Interesse !at aber, daas diese Verhindang aicbep kein Glu-

eoBedem'at ÎBt. Mit Kalilauge vene! gtebt sie eine in 'Waf!Mr

spi~end leicht, in Atkohol aber achwer lôsliehe Sabstanz, die mit
EMtgsNttround Pbenythydrazin eine gat ~tystaMiaiceadeSubstanz von

iMiensit' orangegetber Farbe !!cfert, die bei 194" schtnitzt nnd kein

OMzoM~sondern-ein Hydrexoa Mb E9 &hnett in deaoteiatenStucken

dem Hydrazon der Mannose. Da Mannose aus verachiedenen *Ce!-

tutcseftrtent darch hydrotytiache Processe echon erhalten worden ist,
w&re es nicht ûben'ascheKd, wenn auch beim Abbaa mit Esaïga&MC-

auhydrid Mannose aufgefunden wBrde. Auffallend ist nur, dasa dieses

bei reiuer Cellulose (Schieioher-SchaU'sehû Fitter) der FaH ist ttud

Gtucoseverbindaogeu daneben nicht wabrzunebmen waren.

Es set scbtiessUch erwShnt, dass attch die bei mSgtichet sebonender

Acetylimng entstehenden Verbindongen ans Cellulose und StSrke mehr

Acetyl Mtthfdten. a)9 fùr die NbUchenBrottoformetn sich berechnet.

Die Unterauchoagea werdenfortgesetzt and auch auf andere Sub-

9t:tt)i!pnats Cellulose und SMrke Msgedohnt.

382. M.Nencki: Ueberorg&maoh~SynthesenmiMets

EisenoMorid.

[3. MittheHang.]

(ËngcgMgcn am !2. Angnst.)

Vor zwei Jahren habe ich un 30. Jahr~Mg dieser Berichte S. 17~6

u. ff. meine ersten Untersuchungen ûber diesen Gegenstand ver-

oSeutiicht. Seither habe ich trotz mancher Unterbrechungen durch

Arbeiten auf ganz anderen Gebieten die Untersuchungen über Syntheseù
tmtte!s Eisenchlorid fortgesetzt, uud bilden die erbattenen Resaltate

den Gegeastand der nachMgecden Mitthatnngen meiner jaugea Mtt-

arbftter, der HHn). N. Meisset, A. Gurewitsch und L.Bozycki.
Mein H:mptinter<*s9edabei war auf die be!den Fn<g6Ngerichtet, erstens

oach wetchem chemischen MechottMmMdie Synthesem mittels EMen-

etilorid bewirkt werden, und zweiteus aahaktSren, ob und worin ein

Unterschied in der Wirkoug des Eisenchlorids und..des Htm so ntth<'
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utehenden Atutnintumchlorida besteht. BazNgMohder ersten Frage habe
JchMhoa

ge!eg6ndieh derDar$Mhmg desBeMophMMMaoeBenMy!-
<h!ond und Benzol mitteht EieeacMofid beobachtet, dass nachdem
-eine beetlmmte Menge des EieeneModde ix d~ Gemisch der béidèn
Subatauzen eingetragen war, die Fi6Migtte!t zu emem Kryatattbre:
eratarfte. Die mit Mgrotn ab~ewascheneo und zwiechen FI!eaapapier
ab~preMtea KrystaHe waren eM6nba!tig ond MMet&tea aMh {n Be.
t-ahrung mit Waeaer unter AbscheMang a!iger Tropfm, die nach
~MtigerZeit hyatsttMsch wurden. Eine genauere, von Hm. Meteast
aM~e~hrt~ UatwsachMg über die BHdoog dieser K~statte und ihre
ZMammenae~aog ergab naa Fo!geodes:

Zn e!nem Qemisch von 18 g Benzol und 32g BeMoyMdond
warde a!!maht!ch und in kleinen Portionen troc~oes, sublimirtes
Ë!aeacMond ~t~geBetz~ Dte FtMgkett Mrbte aich anfanga roth, ohne
morkliche Entwickelang von SatzeSMe. Nachdem 7 g Etsenehbrid
zuge8etat waMa, erstarrte aie za einer ge!bbnma<'a, hrystatMnM'ibett
MaaBe. Die KryataUe wurden mSgtiohst raoch von der Fiaasigkeit
dureh AbBitugeo getreont, gat mit Ligfoîn naebgewasebeN, zwisehen
FUesapapier abgepres8t und im Vacuum über Aetzkalk. oadSchwetet.
sSare getrocknet. Aach bat Anwendang von weniger Eisenchbfid
erfolgt die Bildung dieser Krystalle, namenttich wenn die FtCsBtgkeit
abgekahtt wird. Da die Kryetatte stark hygroskopiech sind und an
der LwftzerMeaaen, ietee onbedîngt nothwendig, be! ibrer Daratellung
«Ue Feachtigkeit auazoeeMieeseM.

Die Etementaranatysen von PrSperaten verscbiedener Darstettong
~rgabeo fûr dtesen KSrper MgendeZtthten:

Qefnnden
I. Iï. HT Mtttet

C 40.42, 40.74, 40.85, 40.67.
H N.08, 3.n, 3.2), 3.i3.
C! 85.46, 3C.04, 36.06, 85.85.
Fen.O?, t6.97, 17.n, H.08.

Am besten entsprechen die erha!teneo Zah!en der Formel:

~H~ChoF~O:.
Der KSrper ist in Alkohol und Aether leicht !Sst:ch, weniger

'in Benzol, nu)8s)icb in Ligroin. Nach mehrtagtgem Liegen im ExsicMtor
zeri-etitt er B!ch nnter Entw!c)ce!ong von Chtc'rwaseerato<t. In Be-

vuhrung mit Wasser zersetzt er sich sofort unter Abseheidung ôliger
Tropfen, die naoheintgerZeit krystattmiaeh erstarren. Dtese Kryetatte
sind, wié eine geoaMre Untersochung ergab, ein Gemisch von Benzo-
phenon und BenzoSsattre. In der wasarigen Lôsung ûndet sieh EtMn-
<;h!orM.

Unter BerSeksichtigMtg dieser Spaltuogsproducte iat die obige
comptexe Formel leicht vemt&ndMcb. Man kann sie nam)ich aach

!56*
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Mgenderwei~ achreiben: (C~HtCOCtHt.FeC~CtHtCOCLFeCtt.
Dt der That etshen die f3y d~ese schwer za reinigende und leicht

sieh zoraetzende Substanz ertattenen ZaMeo der oMgen Formel `

sehr nahe.

Es wurdo im Mittet gafanden:
C40.f!H3.t8,Ci35.8&,Foi7.03.

BaïeohMtfar(<~BtCO(~Bt.FeCM,C,HtCOCi.FeCt,.
C 39.92, H 2.52, CI 35.79, fe M.93.

Diese Formel erM5ft uns auch die Bildung des BenzopheMn~

unter dom EiNfiMeeevon EiseneMond. ïn der emten Phase der

Reaction vereinigt sich das Bisouchlorid mit dem Benaoylchlbrid zn

der Verbmdung: CeHsCOCl. PeCh. Doreh die MotekutarvereMgBag

wird das CMor des BeoMyIcMorids besottdeta labil, tritt mit einem

WaMemtcSatom des KohkowaaseratoNs ats Saïx<a)t)'eherans, amdes

restiltirt die Vetbittdang des Benzopheoooa mit Bisenchlorid ==(C~H~.

CO.C~H~FeC! DeraeMiesBUcheBtstehende, kryatitttinMch a<t8-

geschiedene Kôrper ist ein Dûppeb~tz der beiden EiMncMondver-

bindangen, das durch Wasser in Benzopheaon, Bën~oëstnfe und

Eisenehtond zertegt wird.

Die Entstebung des Benzophenons, respective anderer Ketone~

unter dem EinBosse von EisencMorid !Ssst sich demuach folgender-

maaasen formatiren:

t. B.COCt+FeCt!==R.CO.C!,FeC!s.
2. R. CO Ct FeC! -t- H CeH; ==R.CO .OeHs,Fe C!: HCt.

S. 3R.CO.C6H!FeCi,-t-R.CO.C!,FeCt3

== (R. CO. C.Hii. FeC~R. CO. CI, FeCb.

BekanctUch wnrdedtencht)geErUSroBgderFr!edet -Crafts'achett
Reaction von 6. &u&<~vson gegebètt. 'Dm'eh zahtretche Unter-

sucbungen dieses Autors, sowie dureh die spSteren von Hamonet.

Co)nbe8,Kcmdakow,Nef,Perrter a. A. ist es sicher {estgeateUt,
dass bei alleu otganiscben Synthesen mittela MetaUeMoriden in erster

Phase der Reaction das MetaH-Chtond reap. -Bromid mit der organiscben
Substanz eine additioaeUe Verbindung eingeht, wodarch erst die or-

ganischo Contpon<*nte reactionsShig wird. Das was Gustavaon

bezBgtich der Botte des Atnmininmcbionda behanptet bat, Smden wir

auch beim Eisenchtorid beatatigt. Wir sehen auch M~ft dass gleich
wie AhtminiMmehtond so aaeh das Eisenchtorid mit der aromatische&

Compooente eiue motekotare Verbindang: CeHt.CO. Ct,FeC~ bildet,
and ebentaHs, dass das E!sencMorid in Verbindung aowcM mit den~

reagirenden KSrper wie mit dem Reactionsprodact:

(C.Ht.CO.C6H;,FeCt:):C6Ha.CO.Ct,FeCt,

verbleibt.
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Aacb Hamomet') erkMft die BHdMg von Ketoneaoreeatwn sue
FeMa&orechtoriden dnrohBUdang sotëherAdditioNeprodnctè mit Etaen-

<h!orid, und vor Katzem habea die HHrn. R. 8. Morreti und

J.M.Crofts') eoîehe Additîonsprodocte voa EiBencHorid mitKeton.
8<!arecstero als rothe, leieht zersetztiche Oete beschrieben.

BezOgMehder zwe!tea Frage, ob and welche DifEeMûz zwiscben
der Wirkong des Ei9encMonda und A!t!MiniamcM<'r!debeeteht, mBctte
ich voKmaschickeo, dass in den Benzolkern des Phenôts par exceHence
8ow!e deasen einatomiger SttbstttntMnsprodacte mittels ESeeaoMorM
nur ctB Stiure- resp. Alkyl-Radical etngefuhrt werden kaon. Die
zwei. und dfei.atonmgen Pbenote dagegea Mtden stets DieMbstitNHoaB.

pMdttcte. D:e8gHtaaehvoitnPhtorogtoc:<t) dMnaebdervonHtB.
A. Hineberg in meinem t<abo)ratonant angeateUteM UaterBachaNg
mit Acetylehtond bet Gegenwart ~co E!awehtond e!n Dtketom voa
def Formel: CeH(COCH;)<(OH)!l:efert. Da sowoM das Monoketoa,
CeH~(COCH!,)(OH)!, wie das Diketon die gteiche prncentische

Zasatnwenaetxang b!tbeo, ao konnte nar dureh die Bes~matoog des

Molêkulargewichtes oder die Darste)!ang voa Derivaten des Ketone
die richtige Formet ermittelt werden. Hf. Hioeberg hat zanSchat
aus dem kNoNichen PMorogtacio nach dent Verfabren von Skraup3)
PhtoragheincarbonsSure nnd daraaa reines PMorogtt)c!n bereitet.
D!eBes PhtorogtactN wnrde mit dem doppelten Gew!eht E!8ench!orM
und 4 Aequivalenten Acety!ch!or!d aaf dem Wasserbade erwirmt ond
nach dem NacMassen der SatzsaareeatwtcMong das resnltirende bartige
Product zanSchet mit viel Waœet abgewaecheo, sodann mit heissem
WaMer Msgekocht und dér RBcketand mit Aether extrahttt Aae
dem Ntherischen Auazoge warden nach Verdamten des Aethers in

geringer Menge weisse KryataUnadeIn erhalten, die wahrsebeinlieb ein

Gemenge des MoBoaeety!-und des Diaeetyl-Esters des û-Mscetophtoro-
gtacHM eind. Das Molekulargewieht dieser durch UmktystattMren
geM~gteo Krystatte, nach Raoatt bestimntt, worde 27Î ge&toden.
Die Formel CteHeOt.CeïïiO tertangt das Molekalargewioht 252,
die Formel CMHaO,(C;H90))===894. Die Kryet~Me wurden daroh

70-procentige SchwefetsBore veMei<t, wobei durch VefdSaneo der
BchweMsMfea MeMng mit WaMer da C'-DiacetepMorogtacin in
sehwach gelbtich geËitbtecNade!na<!staUt. Das Keton warde darch

UmkryetaUisireo ans heiesem WasMjr~ereiaigt und Cher SchwefetsaMte

getrocknet. Die Etementaranatyse aad die Besdmmang des Mo!eka!ar-

gewichtes in Phenol als L3a)U)gnuttel ergaben folgende ZaMen:

(~H,0!(CO.CH3)i. Ber.C57.t4.H4.76. Mot.-Gew.8M.
Gef. 56.94, 4.79. 2t8.

') B~. Soc. clûm. 1898, M6. Chem. CeattatM. 18~8, î, 989.
MoMtst). f. Chem. 10, 724.
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C-Diacetophtoro~aenn reagirt mit je 2 Aeqmvatenten Pheny)~
hydraz!n rMp.HydMxy!Mtm, bildet aberdamit nicht oin Hydrazon oder

Oxitt), aondert). denAntdyaen und den E!gen8cbaAen dieser E8Tper
xa Folge, ein PyrazoUn. resp. ein Isoazot.Denvat:

C~.C N CH9.C- N

C N.Ce~ C 0

on.Gr"~e~ oH.c~c~
~CL,JCH ~cL~CH

cUt.c C c&.e ç
N--N.C.Ht N–6

Das C-Dmcet9pMwogiucio ist in Alkobol und Aethef!eieht, ia

Wasser nur sehr wenig (SsMcb. Die wSsange LBaong wird durch

ËtseneMorM MmbeerrothgefSfbt- Betnerkenewerth Mtes, dMadieees

Eetoa ein be!zenzMhender Farbatoff ist. Mit. EiMn gebe!zte Baum-

wolle wird (tadMch roaarotb geftirbt. Nue der Théorie von~Kosta-
neeki siad aromatische VerMndtmgen dann beizenaeheade Ftnheto~
wenn sie atmaer der citromogenen Grappe nocb zwel aaare GrappeM
in der o'SteHang enthalten. Da dem C-Diacetophloroglucin die Con*

tititution
C.OH

HC~~C.COCHt

HO.C'~JC.OH
C.COCH:

zukommt, so orgiebt aich hieraus, dass auch das Acetyl. ab saure

Grappe faNctiotuMMkann.

Die Ausbeute an C'-DiaMtopttIorogtacin mittels Eiaenchtond ist
eine geringe and betrNgt etwit 2-3 pCt. vom Gewicbte des tmgewand-
ten Phiorogtucics. Es ist daher interessant, d)MaMch einer Mitthei'

luNg meines verehrten Freondes, Professor Kostaoecki io B~'n, ttM
dem Phtontgtucintritnetby!Sther beim Erhitzen mit Chtoracetyt uud
Eiaenchlond in tbeoretiseherMeuge der Mbno<MetophIorogtacintr!(nethyt-
ather,CaH:(OCH~.COCHs,erhatteBwird.

Eine Eigenthumtiebkeit bei den Synthesea mittels EMenchtorM
ist die, daM bei der EinwirkMg organischer CMorSre auf Phenole
HMbt nur der Wasserato~F im Benzotkem, sondern hSaSg auch der

hydroxytisehe WaseerstoBFsubstituirt wird. So entateht z. B. bei der

Einwirkaog von tert.-Butylablorid auf Resorem der Butytather dea Di-

baty!re6orcin8,C9H~(CtH!))t(OC<H9)OH.
Im paraUeten, mit AiC!< angpate!Iten Versuch wurde nur da~

Dibutylresorciu erbatten. SM~orheben mûchte ieh noch, dase nar
du feft.-BotytcMond bei Gegenwart von EiseNchJorid mit Pbenotett

reagirt. Ans oormaiem nod aecumd&remButylcblorid konnte ieh kem

Snbatitudonsproduet erhalten.
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In memer eraten MittheHang') habe ich angagebea, dMM Mtr

hatogen~cbsttttM'te VerMndungett au SyNthea~tt tt)iMe!aË!sanchtorH

geeignetsM. AMSSarehydraten und Phenoleu konnte ich ke!na

Oxyketono erbatten, wie dies z. B. &a8Et8eB8ig and Resorcin,

Hydrochinon, PyrogaHot û. a. w. bei AawenduBg voa ChtoMink mir
9e!oerze!t getangen tat. Ale ich aber EsaigaaareanhydrM mit Resofein

uud Eîsenohtond efMt&te, erh!ett ioh ebenMts daB aehon Mtter be-

sehnebene RModtiMetophenon, Doeh wàr die Auabeute geringer, ais

bei Aaweoduog von AcetyMttortd.

Bei den Syotheaen mittela EheacMond habeu wir aosser Mtuer
cMonreaden Wirkung, die noch kSfistich von V. Thomas 2) atudirt

wnrde, itach noeh die oxydtrende ze berBehstcbtigeK. So entsteht aus

Chtpro<brm und Benxot aMtef dem EtnNMsaevon E!senchbt!d a~Mer

TnpheBytottthan aacttTnphenytcMbmo!, ausAcetylchlorid aodMt*Xy!ot

attsaer Dtmetbytacetophenon dM«.p-Xyty!sNare, at)eButyicMorM and

HydmcMtttM) das Dtb<ttytchinon und nicht dae DibMtytbydrochinott.

883. N.MeiasehSymtheseneiBigor&rgamisoherVerbiad~agen
mitt~ÏBEiaenoMotid.

(EiagegaBgenam t2. Angnst.)

Die im Folgenden za besehrMbecden Versuche bilden die Fort-

eetzHng der von Nencki und 8t5ber ausgefahrten und im 30. Bande

dieser Bericbte S. 1768 beschriebenen Untersucbungen.

Die genanuten Aatoren haben anter Anderem durch E!nwir!tung

von Bemtoyt- utid Acetyl-Chlorid Mf Benzol bei Gegenwart von Eisen-

cHond dMBenzophenon, reap.Acetopttenoa erhaïteM. Ich habeeinen

SbnMoheBVeraoch mit m-Xylol angeste!tt ond dabei, wie zo ec-

warten war, Dimethylacetophenon nnd Dimétbylbenzopbenon erhalten.

Im erstenVermehe wardem 100 g reines, bei 137 SMdendes m-Xybl

uud 160gAcety!ch!orid !e einem geraumigen, mitRncMnSBkuMer

versehenen Kolben mit 107 g sublimirtem E!aencMond aMmSMtch

¡ versetzt. Das E!seneMond war in einer GtasMme abgewogeo, die

mittela eines Kaotschakschtaaches mit einem karzen, in den Kolben

BtBndendea Gtasroht verbonden war. Die EiawirkMng Cndet echon

bei gewëhalieher Temperatur atatt, wobei reicbMch Satzaaare eot-

weicht. Nach Zusatz des Eieenchtorids etw~mte ich den Kotben

') Diese Berichte 80, 1766.

s) Compt. rend. 126, 1211.
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Boeh etwa SOMiMtea attf demWaemrbade, woraufd:eayrap6ae
FtSsMgbeit zanachat mit Waaser gewaechen, sodaan ua Damp&trome
deati!tirt warde. Die mit den VasBetda<ap<ea CbMgegangeae NI~e
FMssigkeit warde im Scheidetrich~r getrennt, 3ber Phoaphomaare.
aabydrM getMcknet und fractionirt deatiUirt. Die nach WMderhottër
Rectification efhalteae, zw~chea 837-28~ aiedende Fraction, ~e &Mb-
lose, 6Mge FtSsaigkMt von angonehmem Gerach, speo. Ûewicht bei
~"= 1.0t2ï, ergab betderVwbraBBnBgtattderFotmetd~Dt
methyt~cetopiteaoBsitbereiMtimmeodeZaHea:

Ber.RrC,eHMO:81.08pCt.CMnd8.UpCt.H. eo&:80.76pCt.C
und 8.46 pCt. H, bezw. 80.92 pCt. C ond 8.26 pCt. H.

!n dam D<)BtiUatioMko!beo hiaterbtieben oach dem ErMtea,
NtM8wetwashar2ig6mRi:ck9tMd, weMseKryatat!madeht, die abS~in ve~Banter SodaMsang geMat and mit 8a!Maore geSMt warden.
Bei ganemerep UatersaehtMtg erw:eaen mch die Kfyata!te aïs d:e o~
Xytytsaore, wetche sehon a-aher von Kakute and Hepp'),
Jacobsea~), Ador und Mo:ef'), Frey und Horowitz~ und
Anderea MBtersacht warde. Die S&uMsehmob bei 123" und ergab
tM: der Verbrenonng 71.8 pCt. C und 6.71 pCt. H. Die Formel
CeHMO: verlangt 72.0 pCt. 0 und 6.66 pCt. H.

Das Dimethylacetophenon wurde aus m-Xylol nad Acetyl-
cbiorid unter der Mihv:rktH)g von AICt: auerst von A. Ctaaa~ er-
hidteo und zwar mit emor Aoebente Ton aber 70 pCt. Da ich bei
meiner eraten DaMt~tung nur ca. 30 pCt. des Ketons erhiett, ao habe
ich den Versuch wiederhott und, am die Reaction za masmgen, den
Rath TonCtaus befolgend, SchwefëîkoMeMtoifalaVerd~naBgMnittet
angewendet. tn einen gerSomigen, mit RSckausekBhter nnd Scheide.
trichter vemebemea Kolben wurdea 100g Etaeochbrid gebracht <Md
mit einer Schicht von SchweMkoMenstoJf bedeckt. SodaBn warde
ein Gemieeh von tOOg w.XyM und 75g Acetylcblorid durch den
Scheidetrichtef in Meiaea PofttoMm zttgeeetzt und tSchtig amge-
schattelt.

Naeh'AStnndeawaraMaFtaBsigkeiteiBgetragen.
Man MMt den Kolben noch einige Zeit atehen; dann wird der

Kotbenuthatt amgerahrt, bis die !ebha!te und gMehatSMige Salzdure-

entwickelMg nacbgelassen bat. Der KotbeMnbah wird jetzt in Wasaer
gegossea, das abgeschiedene Oel antangs mit Waaser, dann mitver-
dSnnter Sodnlôsang gewaachem und mit Aether extrahirt. Nacb Ab-
destilliren de~Aethera wird derBackatand mitWaaserdampf destitUrt.
Sobald der Sohwe&tkohtaos~tT and ttaverandertea Ct.XyM abg~tnebea
sind, wird die Destination uatMbfoehen and derKotbenruekstaBd ge-

') DMMBerichto 7, 1418. Diese Benohte H, 18.
DieBeBerichte H t968. *)Joum. f. ptakt. Chem. (2) 43, 122.

'-) Diese Beriohte i9, 230.
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m-*t~t~d r~Mcht. B.i diesem modas Procedendi erMett ich
S~oh wia Ct. m:tAtCb 75pCt. d~ K.~ und keine Xy!yt-samre.

A.f~gte!che
W.:M M-Meh ich ans B~oy!ch~M .ad

XyMnnttehEisencMorid und zwa!- mît .!aer Aosbeat. aber
7UpM. du Dttaethytbeaxophenea ah

eme &tMoM,$!e FiaM;keit, ~be! 3620 a!~t. Bei E!e~ (and ich d~
~.4pC~ ~d~pCt. H, b~ SMtpCt. C ~mp~ Die
Formel

C.~CO.C.t!.(CH.), verlangt 85.7t pCt. C u.dM§pC~Auelt die. beidenvon Smith') MterMohtm Oxime-dieses KehtM ~be
~h rein dM-geateUtund .n.ty<irt. Daa von mîr erbaltene Dimetbyt.
be~hMon :at Mentisch m:t dea, Mn E!ba~ und SeHMh.r").
BMOgMchd~BiM~g di~Ke~a. und ih~rAMbe~ verbaiten
Mcb daher AtC!, und EteensMo~dgteich.

~Anf~Mhe We:M, d. b. natM. ÀnwendMOgvon Sehwefet~hten.
stoff, aue ~y" Gew!chtath.He) und Acety!cM.r!d(1 ~Mnchtethet!) bei GegeawMtvon BiMachkrM (2 Q~wichtetheik)da$

Cyntotaeetop).enoa-CH,.C<H,(COCH,).CH(CHt).. atB
eine achwMh geIbMcheFta~gMt von angenebmem Gerucb, Mec.Gew~h~ ]50 0.9?!&, Sdp. 340-242C. Die .tM~che M~gdieses Ketona giebt mit EMenobtond eine schSn rothe Mrbtmg.Bei der Elementaranalyse habe ieh ethatten: 8!.49pCt C ond
9.20 pCt. H, beaw. 81.66 pCt. C and 9.23 pCt. H. Bereobaet fûr
C,sH,,0: 81.81 pCt. C and 9.09 pCt. H. Die A..sbe.te betrâgt aach
hier Bber 70 pCt. der theoretMchea. DiesM Keton warde zaerst von
A. Clans und H. Cropp<) und apSter von A. Vertay~) nach e:nem
etwas abgeenderten Ver&hren mittels A!C)t da~MteHt.

Bekanntlich wn)-dedas tertiâre met&.Bmtyttotaot von Baur~
aus Toluol .ad ~Bo<y!cM.rid mittels AtCi: «rhatten; Maserdem 6r.
hiett er ds Nebeapt-odacte Boty!xy! BntytbeMot und Dtbotyl.
benzol. Bï&bbrzeak!'), der :m Laboratorium von PMf: Nencki
diese Reaction mit Eisenchtorid wiederh~te, erhMt nicht daa meta-,
Modem das terttSre para.Bntyttotno!, daa bei energisebem Nitriren
nicht dasTnai~o-, sondem nar das Dinitt~p-Bn~Ïtottmt lieferte.
S'atob'-zeeki erkMrt dies nun dadurch, dass in seinem Butyltolnol
die paM-SteUangbesetït war. Es war Mo von latereese zu erfaliren,
wie sicb dM para-Xytot gegen ~rf.-BatykMond und Eisencblorid ver-
~?~ Zablreiehe Versache, die icb deshatb MtgesteUt habe,
ctgabem mir ein gaMnégatives Reeaitat. Bei Zimm6rtempemtm-

Einwirkung statt; bei gelindem und kurz daaerndem Er-

') MeMBerichte M, 4048. Joorn. f. prakt. Chem.(2) 35,469.D:eMBerichte t5, t<83. D:MeBerichte i$, 232.
BaH. Soc. eMm. t897 (3), t7, t93.
DisseBenchto 94, 2832u. S7, 1606. Diese Betiehte 80, 1773.
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wSrtHfn erteidet das p-Xytot offenbar e:ne Z~raeMaag. Die ttbge'

achtedeae Mige FiSMigk~tt hatM beim wtëderbohM Fmet:on!re!<keiné»

constant) Siedeponkt. Siede~ttirtezwtsctten 175–260" Obef. Ba-

gegen gelang es mir, in daa ~<p-Baty!to<aol dM Acety! einzm-

fabren. Reines <M'<p-Butyttotaot reagirt mit AcetytcMortd und Eisea.

chlorid sohon bei gewShattcher Temperator. 5 GewïehtatheHe de~

KoMeowaMeMtoSea, 7 Gewiehtstheite Acetytchtond und 5 Gawichte.

theH&EMea6htondwu)-den unterUmechCttetN eine. Stondë zasatomm

steben gelassen, wobei eine reichiiobe Entwiekehng von Satxs&oreatatt-

fand. Nu6b den abticben OpM-attonen erbielt tcb dretFractmnen, von

wetchea die erste xwMchen ~JO-235*, diezweMezwiechett 225–340"

w'd die dritte z~eben 240–345" Obet~ng. Die letxteFraetioM wttr

MchAiegraaat6. Sie wurde noch einmal rect:acift aed aM&tyMrt.

Ich erhMt 81.~2 pCt. C und 9.&7pCt. H, bezw. St.97pCt. C and

9.63 pCt. H. Die Fwmet CtjtHMO verlangt 82.10 pCt. C ond

9.47 pOt H. DaeMofekuIargcw:cht dieaMKeton9) ttach R~oalt, in

Phenot ats LosungMnittpt, babe !eh == 198 gefoodett (ber. -= t9C),

Das <M'f.-Baty!methytac6topbfnoB ist elne 8!tge, ~ehwaeh

getbHeh geSrbte Fia~igkeit von sngeoehmem, an DitMtbytacetophetmo

ennnemden Gerach. Sein spec. Gewicht bei 15' witr == O.M4t.

Utttûsticb in Waeser, tôsiieh in den ûbrigen BMicbenSotventten. Die

aOMMische LOsang wird dureh EiseueMorid kirsebroth gefSrbt. Naeb

dem obigeMVerfahren habe ieh 72 pCt. der theoretiaohen Aoabeote

erbalten. Operirt man mit kleinen QuantitSten des p.Bntyttotaotft
– 35 bis 30 g – ao mass die Einwirkaog nach 1 Stonde, aeibst wenn

die SatzsaareentWMke!~)~ eine starke ist, oaterbrochem werden. Bei

Verarbeitong ~rosMrer Mengen iat es zweckmNseigw, unter Zasatz

von SchwpPetbo!tteoeto<fzo arbeitet).

Im gteiohen L&boratorMm unterauchte Hr. A. Hinsberg die

Einwtrkang von Tetrachtot-kohtenatoff auf Benzol bei

Gegenwart von Eisenchtorid und iaod, daes bei Anwendang

vou a Aeq<uv!tlenten Benzol auf 1 Aeqmvateut TetNcMorkoMenstotF

das Chlorid des Triphenylmethaus entstebt, welches bei oach'

heriger Bohandiang des BeactionsprodncteB mitWasser ia T ri phe n y 1-

carbinol abergeht. Die Ausbeute an letzterem beMgt Nber 75 pCt.

Dabei entsteht kein Tripbenylmetban, wie dies bei Anwendung von

Atamicituttchtorid der FaK ist, sodaM zur ParsteUang des Tripheny!-

cttrbino!s das Eisenebtorid ganz beonders geeignet ist. Zu gleicber Zeit

babe ich die EittwiirkMBg von Chtoroform und EisenchtortA

aaf Benzol etadirt. Meine Versuche ergabeo, dass dabei neben

geringen Mengen von Benxittdehyd stets ein Gemisch.von Triphenyt-

methao und Tripttenytcarbinot gebildet wM. Am zweck'

Massigsten erwies Nch die Aaweodtmg von 1 Gëwichttthett CMorotbfm

und 1 GewMhtstheil Eisencblorid anf 6 GewMhtstheite Benzol., Die
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FtOMigkeit witd auf dem Wasserbade getinde erwSrmt und das KiMH-
eMorid allmühlieh- eingetragaa. DaaReaotionsprodttct wird mit Was~er
gewaachen and nach dom Verdanaten des Benzols auf dem Wasserbade
im Dampfstrome deBti!rt. Der nicht flûchtige KoibeorCekstaod wird
in he!Mem Alkohol gelôst und der Alkohol verdnnstet. Der syrapSse
ROeketMd erstarrt nach emiger Zeit, nanteatttch beun Rahren mit
emem G!asstabe, zu einor weiMan, ktyataUittiachenMaaae, die vor-
Wtpgend aas dem G~mMch der beiden obeu genannten KCrper t~steht.
lu kaltem Atkoho! Mt daa Tnphenytmethaa nur wenig )o<tich; dureh
UmkrystaHistfen des RohprodttctMdaraus hoante ich leicht die beiden
Korper tfeattea. Der in Atkohot teicht tfi~Mba KSrpef sch~tz bei
t~<i–158" aod gab bei der Verbreniitjtng~7.5 pCt, C and(i.43 pCt. H.
Die Formel C(Ot!)(C6~), verlangt 87.69 pCt. C and 6J5 pCt. H. Die
in Alkohol wenig testiohen Kryatatte schmotzen bei 92" und enthielten
93.44 pCt. C uud 6.83 pCt. H. Ber. fCr CH(C.H~: C M.44, H 6.56.

'Ich Mtersuchte noch die Einwirkuag vou Chtorkobleu-

8&<tre:soamy(6ster auf Phenol be: Gegenwart voa Eisen-
chtorid iBein Gemisch von 22g CMorkohteosaaretsoamytestcr (von
Kahtbaum bezogen) und 15 g Phenoi wurde BiseuchtorM langeam bM

Zimmertemperatur in kleinen Portioneo eingetragen, wobei eine Dur ganz
schwacbe Entwickelung von 8atzsSafe staMtand. Hierauf worde der
Kolben wShfend einer Stunde zeitweise auf dem Wa~eerbade erwarmt
und, 8(tb!ttd die Etnwirkung heftig za werden drohte, der Kolben
abgekNhtt. Das mit Wasser gewaschene Product wurde iat Dampf-
strome destillirt. Die mit den WasserdSmpfet) abetgegattgene B)ige
FtNMÎgkett eratarrte nach einiger Zeit zum graMteaTheU krystaiMnisch.
Durch Liegen auf Ftiesspapier wurden die Krystaite vom beigeoiengten
Oel befreit, dana aas Ligroio atnkrystattisirt. Naoh dem TroekMa
schmoiz die Substanz bei 93–94" und ergab bei der Verbfetmang
80.47 pCt. C Md 9.83 pCt. H, bezw. 80.41 pCt. C und 9.~6 pOt. B~
woraus sieh die Formel CttH,eO bereehnet, welche 80.48 pCt. C und
9.75 pCt. H vertaogt. Der Zasamnteneetsitmgund dea Eigeaechitftett oach
ist atBO dieser Kôrper das p.ïaoatnytphettoi, das zaerat von

LiebmanN') durch Erhitzea Mu Phenol "ad Isoamytatkohot mit
Chlorzinli auf 180<'erba!ten worde. Die Reaction war atso nach
der G!eichaBg verlaufen:

CtCOjtCiH,, + C<Bt. OH C6H<(OH)(CiHn) -)- HCt + CO:.
Auf gleiche Weise erbielt ich ausChtorkohteusSureStby tester

und Phenot dasp-Aethy!pheno!. Die Reaction ist hier sehr heftig.
und vertSuft nicht so glatt, sodaes die Ausbeute an reinem p-Aethyi~
phenot nur eiue geringe war.

') Dièse Berichte 14, i844.
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384. A. QuMwitaeh: Ueber die BtnwMnmg aea tWMKren
'Bniytehierida anf die zweiatomigen Phenote bel Oegenwsrt von

B!s9!MM<H't<ï.

(EiBgegaageottmI~.AegtMt.)
AntaseMeh seiaer Untersochaagen aber Synthesen tnitteh Eiaen.

`

cUorid maehte Hr. Prof. Nen c h! die Beobttchtoog, daaa dae tertiNre

Buty~htorM bM Zasatz vonËbenehtorid besondera teiehtaafPheaote
unter Bildung achBn )trystat!!Mrender, neuer Verbmdoageh rèag!t,
wahread beiAnwendaBg vonaormatemo~eraecandNremBtttytehÏoMd
dies nicht der Fatt ist. Von Prof. Nencki warde mir die Un.ter-

eachung der sae «r~Bu~tchbrH and dea zweMtetntgea Pheao!ëB èot.
steheaden VerMndongen abertragen, welche UBtersttchong ich aach
<mfdaa Phenol und das <M'<AtMy<ct)tor!d Msgedebnt habe.

Bc:at ErwSrmcn von Besorein mit <~<BatytcMond und Eisen-
-elilorid entsteht stets, aetbst wenn die aogewandten CotBponênteM

`

nicht im richtigen MoteMar~erhSttnisse za einander atehen, der

Butylâther des Dibutylresorcina == CtH~CtH~~OCtH~OH.
Um eine gute Auebeate zu erz!c!en. iat es nothwendig, aaf 1 HotekSt
Resorcin 3 Moi. des Botytchbrids Mzoweaden. ït GewichtstheUe

Resorcin w&rden mit 27.5 GewichtstheUen BatytchtofM in einem mit
einem KChter vemehenen Kotben votgew<rmt, defFta89!gke!t in zwei y
Abstttzen 2 GawichtetheHe EiseoehtorM zugesetzt und der Kolben

etwa 20 Minuten lang, unter Sfiterem Umachattetn, aaf dem warmen C'
Wasserbade gebalten. Die Etnwirttong ist ziemMch heftig, und es
entweicbt viel Sa~sSuro. Die dioMehe FtQsmgkeit wird Meraaf in
aine Schate mit Wasser ansgegosMn, woriu aie nach einiger Zeit zu
einer rStbMeh gefarbtenKt-ystaHmMaeemtarrt. DieKryataUe werden
aMittrirt. anf PMeMpapier getrocknet und aM verdanntem Alkoboi
unter Zosati! von Thierkoh!e nmkfyataHisirt. Beim tangaarnen Ver-
danetea der warmen atkohoMachen Losang scheiden sich weisse,
sehuppeafunmge Kryatatk ab, die, abNttrift und im VacMM getroe~net,

brn der Etementaranatyae 77.66 pCt. C und !0.27pCt. H ergaben.
Die obige Formel verlangt. 77.70pCt. C und I0.79pCt. H. Der

Korper ist in Wasser antSatich, wenig tSa!ich in Alkohol und Ghtoro*
form, leicht lôslich in Aether, Ligroîn, heissem Benzol und Eisessig.
Sein SchmetzpNntct liegt bei &9". Aus UgResoroM und 27.5~
Butylchlorid erhiett ich 16 g dieses Prodactes. Mit 5-procentiger
KatttSsang gekocht, tSst es aich aUmiUttich darin auf. Be:m Ueber-

aSttigen der Sttrirten LSsMng mit Sat~sBure Stttt daraus in weiaaen,
dem Chotesterm Nhuttchea Tafetehen daa Dibutytresorcta a<t8. Die
'Mtreeknen Kryetatte enthalten 2 Mol. KrystaKwaaser, die sie im Ex. .`
Mccator ûber SchwefeieSure leicht verlieren. Fnr die über Sehwe&b&ttre
getrocknete Sabstanz erh!e!t ich bei der Etemeataranalyae 75.44 pCt. C
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und 9.96 pCt. H, bezw. 75.77 pCt. C und 9.77 pCt. H. Die Formet?

(OH)tCeH:(C<H9)!ver!aBgtC 75.67 acd 9.90 pCf. H. Daef~-Oibmyt-
resorcia sehtnibt beiH6–H8", iatinWMaeruntSsMeh, tei6ht!6s!ich
in Esaigs&ore, Atkoho!, Aother, LigroBn, CMeroform, SchweMkohtpn

stpN' und warmem Benzol. Doreh Umb'yetaÏUairea aas diesem

letzteren Maangamittet wird es am besten rein und obne KrystaH-
waMef 6rha!ten. Seine t~kohoUsehe LSanag wird dareh EiaeachhMrM
o!cht geStrbt. Dereb andetthatbetaa~gM ErwanMB mit 3 TheMen

ËMtgaNwreanhydnd und 2 Theiteo eBtwNMertem NatrMtnacetat &af

dem Wasaerbade habe ich daa Macetat dieses Phenoïa erhatt~o.

Gefunden in detnaberSchwefetaSuregetrockaetenPrNpMat 70.72 pCt. C
und 8.M pCt. H. Dia Formel (CH<CO Q)<G4Ht(CtH.)t verimgt
70.58 pCt. C and 8.50 pCt. H. Der Sohntebpnott der EtystaUe iiegt
bei Ï38". laWasser iBt das Diaeetat anISsUeh~ leicht ISaiich in den

abngea Lôeangsmittelu.
Jch versach~ da&BibatytFeeorcim za uitnfea) erhielt aber. dabei

nur daaTrimitporesorciavotn Schmetzptmkt 173.5~ Um die Naasetst

heftige Reaction zu tnSaaigen, werden ganz kleine Qasntit&tao, je
0.15 g des DibatytresotCBM, in PrebiD'ohrcbea in 2 ccm cône. SehweM-

sSare getSst, a<tf 0° abgek6h!t und mit je 10 Tropfen Sa!peters:)tre
vom speciBsohea Gewicht L4 versetzt. Nach 24-stNndigem Stehen m de):

ESÏte, warden die abgeechiedenen Rrystalle mitWasser abgewaachen,
über Asbest Ntrift und zor EntfemaBg des FathsteSés mit Benzin be-

handelt. Bas Product wnrde jetzt in Wasser geMst und die Losnng

langeam ~erdanatet, wobei sieh bellgelbe Krystalle abschiedon. Sie

wurden abfiltrirt, getrocknet und analysirt und ergaben 29.69 pCt. C,
1.64 pCt. H and 16.76 pCt. N. Die Formel (HO)tCoH(NOa)t ver.

langt 29.38 pCt. C, 1.22 pCt. H and 17.10 pOt. N.

EewarBanvonhtteresae, za erfahren, ob ans <H'<Botylohterid
und BesoreiB unter demEinaneae vonAICi} ebeofaihDibotytMSorcin

entatehen w&rde. Zn dem Zwecke habe ich naeh der Vorachfift von

R. Escales') frischee AICt: bereitet und getoaden, dass auch durch

Einwickuog von AlCis das gleiche Dibatytresorcia entateht. Um die

beste Ansbeate za erzielen, veff&hrt man auch hier wie bei der Dar-

stettong mittela Eisenchlorid, d. h. auf U TheHa Resorcin werdea

27.5Theite<er/Ba~!cMoridQBd2TbeiteA!Ci; verwendet. Die nach

WasseMusatz abgeschtodenen, gruatich getarbtem Krystalle wardeo,

um den FarbstotF zu eatteroen, mit etwas kaltem Benzol gewaschen,

and aas beiMemBenzot amkrystaitMirt. Ueber SchwefehBnre getrocknet,

ergab die SnbstMtz bei der Verbrennang 75.2 pCt. C and 9.94. pCt. H.

Berechnet fSr CeH3(C<H,)ï(OH)t: 7&.67pCt. C und 9.90 pCt. H. Der

Scbmelzpunkt der KtyataMe lag bei H 6–t 18 Da Mch d:e KrystaU-

') Diese Beriohte 3$, t3t4.
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-form deraetben und dieLSalichkettia Benzol des mittehEisencMorid
aad mittels AtCb erhatteneh Dtbutytresereios dieselbe war, M aMw
liegt es keinem ZweiM, dasa in beiden FMten das gleiche Product
whatten warde. Die LMiebkett der beiden PrSparate in Benzol be.
~tBmte ich nach der kOMtich publicirten, sehr beqaemen Méthode
iron Br. P&w~wsk:'). Nach dieser Besttmmang wird bei 88"o
1 Then des m!t~h E:aencMoDd da~eateitten 0:b<t~!remr<;tB9 geMatvon S6.97 ~eiten BeMot und be! g!6!cherTempera<Ot- t Theit dM
m!Meh AtCta darge~tettten von 37.11 Theitm Benzol.

Wie ztt erwarten war, t8e~ sich das mittets AtCb daygesteMte
MbMtytreeoroh) leicht in S-procenti~er K&)aoge auf und warde duroh
Satz~nre daraaa ge<Nttt. Me an defLaftgetrockneten Krystalle
~Hore.. über SehwefehNare !5.e4 p~ aa Gewicht. Der Mr da~
Kty~HwasMrnach der Forme! C<H<(C<H!,),(OH),+ HaO berechoate
Gewiehtsvertuat ist ça jg.gt pC~

Der einzige Unterschied in der Wirkung ton Eiaenchbrid und
von AtCtt bestebtatso darin, dass im eMtenFatte derBotytSther des
Dibtttyh-eMM-eiM,:m zwe:teo direct das Dtbutytroaorcinerbattenwtrd.

Auf ShoMchoWeise wurde aus dem tertiirren Amyleblorid und
Rfsorein das ~(.-Dhtmy!reaorc:n erhalten. Die Reinigung des
Korpers istjedoeh zietMtiehacbwieng, da er leicht verharzt. Am zweck.
m<:aMga(enwerden auf tig Resorein 32g AmytoMorid und 3g Eisen-
chtorid genommen. Nach Zusatz dea ietzteren wird die Mischung-,i5 Minuten lang direct auf freiem Feaer erwarmt und aile !5 Secanden
far einen Augenblick vom Feaer entfentt. Die FKtasigkett farbt sieh an.
tangs gelb, sodann rosa und aehtieMMchkirsohmth. DaaRetMt:onapMdaet
wird mit WasBer attsgeeehuttett und durch einen Luftatrom das un-
vêt NnderteAmy)chtorid entferat. Die barrige Masse wurde in heissem
Benzol geMst und mit TbMrkoMe geschùttelt. Nach Verdunsten des
Benzols unter Zusatz von Wasser hinterbtieb MnwachsNhnt:ch~ dar.
auf schwiMtmetKterKorpar, der sieh m etarker Essigeure ~Sat6und
dM-aus dMt'ch Wasserzoaatz in nadeMormigenKryataUen abgeachiedcn
wurde, die, im Vacuum getrocknet, bei der Verbrennung 76.84 pCt. C
and 10.54 pCt. H, bMw. 76.50 pCt. C uod i0.4C pCt. H ergaben. Ber.
für CeHs(C~Ht,):(OH)?: 76.80 pCt. C und 10.40 pCt. H. Das Diamyt-
resorcin sehmHzt bei 67", ist antSatich in Wasser, leicht toaUch m
Atkoho!, Aetber,E:sC9Mg und baissem Benzol. Die Lôsungen werden
durch Eisenchtorid Hicbt getNrbt. In Alkalien iost es sich auf und.
wit-d durch Sauren unvet-aadert gefitllt. Mit EMtgsNareanhvdrid und
entwassertem Natriumacetat giebt es ein krystaltiaisches Diaeetat, dus
bM 87-~8" schmnzt. Gef:: 71.59 pCt. C und 8.99 pGt. H, ber. far
C.Ht(CiHt,)!(0. COCHi, 71.88 pCt. C und 8.98 pCt. H.

=) DièseBerichte 32, t040.
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Dte Ausbeute au Diatnytresoreia iat wegen der nmsMndMchen

Remigang nicht groM. A<M ttg Resorcin warden nar 2g dieser

VerMaduagertatteB.
hrenzo&tecbin giebt mit te~tÏafent Batytcbtorid anter deM Ein-

HasM von EisencMorM ebenMh ein DibotyMenrat. II g Btenzeate-

cMn wurden unter ErwNrmen in t8 g tert.-Butyleblorid get~Btond Mach

<:ten)Erha!tem 2.5 g EmencMondMnzagefSgt. Die L8$Mgwttrde etwa~
.6 Minuten a<tf dem Wasaerbade efwCrott und nach voUeadeter

Eiawirkaeg in Atttohat aa~enommen und mit TMerkobte gekocbt.
Aus dem Filtrate wardèn durch Waeset hraMoe, nadet<5rm!ge Kryst&He

abgMcMeden, die aus Benzol amkrystattiBirt warden. Ich erhMt a«

goHgetbe Krystatte, die, Bber SchweMa&nre getroc~net, bei 85'-86"

sehmetzen und bei der Analyse 75.76 p~ C and 9~76 pCt. H ergaben.
Die Formel CeH~Hi~OH~ vertangt 7&.67 pot C und 9.90 pCt, H.

Der KSrper ist in Wasser nn~Mtch, lefcht Mstich in den fibrigen

Msoogstnittetn. Die LSsongen werden dureh EMenehtorM donke!gri!n

getSrbt. Um m!ch zu ObeKeugen, dasa der Kôrper nicht ein Dibatyl-
Rther des Brenzcatecb!na iet, habe ich ihn unter Luftaosschtass in

5-procentiger atkohoHscher Kalilauge gelôst und eine Stande lang aaf

dem WttSMrbade im Wasserstoitatrome erhitzt. Hierauf warde die

Losang, ~beaMte unter LaûaaMchtoM, mit 8a!zaSare Cb&rsStttgt, dorch

Wasserzasat)! ge<aMtund der abgeschiedene Korper ans verdunntent

Atkohot umkryatalliairt. Dte erbattenea. danhe!getb gefSrbten Krystatte

echmotzM, Ober SchwefetsSare getrocknet, wieder bei 85–~6" und

gaben bei der Verbreanung 75.77 pCt. C und 9.63 pCt. H.

Hyd rochinon wird bei dieser Reaction zm Chinon oxydirt und

es warde Dibatytchinon erbalten, obgleich das Gemisch garnicbt
erwârmt wurde. Ich Kess 11 g Hydrochinon, t8 g ~r~-Batytchtorid mit

2.5 g EisencMorid 10Minaten bei Zimmertemperaturunter UmechCttetn

stehen and f&Ute Mepaof mit Wasser. Dae abgeschiedene Product

warde zwe!mat aoe verdSnntem Alkohol. M'n~ryat<ttHe!<'t,Bber Schwefel-

sSote getroehnetcnd anatyMrt. Icb erhtek 76.50 pCt. C und 9.39 pCt. H.

Die Formel (~H~C~H~O~ verlangt 76.36 pCt. C nnd 9.09 pCt. H.

Der Schmelzpunkt der Substauz tiegt bei Ï50–t5! Die KrystaHe
des Dibnty)eh!non8 sind anMetich in Wassef, schwer toslich in kaltem

Aikohol, leicht lôslich in heissem. ebenso m Elsessig. In Aether,

Benzol, L!groîn und Chloroform sind aie leicht !8st!ch. Die LOMngenn

werden dureh E!sencMorM nicht gefBrbt. Darch vieMtundtges Èr-

wSTmea mit Phenylhydrazin in essigeaorer M&ung auf dem WMsef-

bade wurde darana ein in heMbraunen Kr~'etaUen sich abacheidende&

Phenylhydrazon, das bei 2t2"8chmi!zt. erbalten. ÂM Benzol um-

krvetatUairt und aber SehwffetsSare getroeknet, ergab die Sabstanx

9.18pCtN. Ber. fSr.C<Hi!(C4H9)!(0):N.NH.CaHi: 9.03 pCt. N.
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SchUeM!Mt mSohte ich moch erw&baen, daM ans Phenol uttd
teft!aremB<ttytcMo)td bei Gegenwart vonEiaenchtorM m ganz giaMer
Reaction steta das Monobatyïphenote.CtH~OtH~OH, selbat
weanBotyicModditB UebefSchnsa~TorhaNden, eaMeht. Dioser sch<!p
krystaUMrende Karpe!- scbtnHzt be; 97.5~ nnd tst ideatmeh mit dem.
aoerat von Liebmaoa') aaa Phenot nnd Ïso.BotyM~ohot durch
Erhttzen mit Chtoï~ok erbaïteBen Bntytphenoi. Naeh eittetn jm
h:es{gea LaboratMMMa von Hm. L. Ro~ycki angeateMten Veraache
entsteht ia ebea&Us ganz glatter Reaction be: der E!nwMtMg von
ËtMacMortd aaf terti~Me AmytoMond und Phenot dae be! 93e
Mhmeizcode p-Antytphenot, daa ebeniaHg mit d6m von Lieb.

<naaa~ aMG&hroBgsamyMkohol nndPheno! nt!tte!s CMorzink dar-
gest~UtenidentiMh iat. Da~ bol derLiebntann'sohen Syatheae die

IsograppcmdteteMt&re Sbergebt, daraufhaben sc!ton8e<:kowekt'~

MwieAo8ch<!tZMndB6ck9rhoff*)Mogew!eMH.

386. L. Bo&yoki: Ueber das ff~DibatylpyrogaUoL

(Etogegangea am 12.August.).

Nacb dea im Laboratoriuw des Hrn. Prof. Neneki aMgefSbrten
Untersuchungft) gebeo die eioatomigen Pheuole bet den Syntheeen
mittels EHfi)ebtor!d Monosabstitatiousproducte, die zwei- und drei-
atonugen Phenote dagegen Dieubstitutionsproducte. Ao& Pyrogallol
und Phloroglacin wurden die eftapreeheoden D!aeet<tket<toeerhtttte)).
Es war nun von Interesse, zn ermitte!m, oh bei der Einwirkang eines.
Atkylehtorids aafeio dreiatomiges Phenol ebenfalls ein DMub%tit)tt!oas-
product oder vielleicht ein TnaabsHtntMmpMdMCt entstehen wSrde.
lcb wahtte fCr dtMeu Vemoch das ~-Batytchtond, won dessen grosser
BeactiottsBihtgkeit wir uns. taehr&eh ttbeMettgt haben.

12 g Pyrogallol wurden in einem mit MckftaMkuhter verbandeoM
Kotben iu 37 g <Batytchtond m der Warme g~Mst und mit 2 g.
Eiaenchtorid versetzt. Die Reaction ist eim: recht heMge: es ent-
weicht rie! 8a!zaSnre, und e~ iat nothwendig, vou Zeit zu Zeit den-
Kolbeu vom Wasserbade za entfernen und tachtig amzascbSttetn~
Ais nacb 35 Minuten eine beraasgeaommene Probe nach Wasserzasat~

ttrystaUtH)seh erstarrte, wurde der KoHMBiaMtm viet WaMW aas-

gegosaeB und auf 0" abgekahtt. Nach mehrjttBndigem Stehen er-
starrte das Product kryataMittiach; es wttfde abaKrirt und gat ausge-

') DieacBerichte t4, 1842.
Di~eBenchte t4, J844 und 15, 151 and 547.
DiesoBenchto 84, 2974. <) Disse Berichto28, 407.
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waschen. Die ReMgaBgdMPfode~~geMMebtem bMtenso, dM9
die daa~e!gef~btea KryatttHe!)t Benzatgetast wetden Aaddie Benzot-

ISMag mit WamertSchtig dHfebgeMhCtteItwird. ïa der ~SMrSgeB
SeMcht bilden $ich.scho!twenigergetStbt~Ktystatte; aie warden von

~erBenzoHSeoBg~tfeant, d!eKry6ta!teaMttt'iftandd!eBeazott8auog
von Neaem mît WaMergeschattett. Dttrch mebrfacheWiederhotaag
~leset Operation konnteeingfoMerTheitde$ ~ryatttUtMMbcBPfodMetes
~er BeazoM<!sMgenizogenwerden. Dte erhattenea, MMcheaFMeM-

papier. g6troctEa~nKryeta!!e wurden, da Ne noch etwas geSrbt
waren, noch zweima! ans L!grotn,anter Zosatz vonTMerkaMe,am.

kryetattMtrt. tch erhielt sa achneeweieseKt~tsttaadetn, m Was~r
nar sehr wco:gi5s!b, leichtiSstichin dea9byigenMsoog9ttntte!n. Die

Aaaiyaee der NberSchwebMo~ getrockneteaSxbataozzeigten, daae

BtchtTft-, apBderaDibt!ty!pyrog&Hatentetattden war: lob erMett

70.H pCt. C und &.4&pCt.H, bezw.78.2 pCt. C and 9.54pCt. H, B~.
<ar C,H(CtH~(OH)t 70.58pCt.C and 9.24 pCt. H. 1 g des D:boty!.
pyrogallols wurde in 2 g EmigBNareanbydndgetSst und tBtt 1 g ent-
wSaserMtnNa~fiamacetatversetzt. Nach einerba!benMinuteerwNrtBte
Meb die PtBBaigkeitatark und erstarrte sofort krystallilliscb. Die
~rhattenon Krystatte wardea mit Wasew gewMoben,zweimat ans
Alkohol umt;ry6tat!!eirt,liber 8chwe<et6Suregetrocknetnnd «natysirt.
Der Analyse zm Fotge smd a!te drei Hydroxy!wameMto6cdM~ch

Acetyl ersetzt worden. Gefunden 6~.2 pCt. C und 8.Ï pOt H.
Ber. f8r <~H(C<H9):(O.COCH;)965.9 pCt. C nnd 7.7pCt.H.

Das DibotytpyrogaMo!achmitzt be! 119", sein Tnaeetytest<r
bei t63".

a86. Adotf BMyM! OrtsbeaMmmtmgea in der Tetpenreihe.

[Vienmdzwanzigste,vorMaBgeMitthdtang ans dem ehemiMheBLaboratonam

derAkM!M~e<terWis6eMch<tfteaz!tMOtichenJ

(EingegMgenam 14. Au~Mt.)

Adolf Baeyer und Victor Villiger: Ueber die erachopfend~

Bromirung von Isogeraniolen und Jonen.

Die Méthode der erachopfendenBromirung von TerpeneH ist vof

uns ersonnen worden, am hydK)arontatisct)& KohknwaeseMtoHa itt

aromatische zn verwandeln. Da Nch dieselbe beim Limonen and

8y!vestren dorch ÛeberfBhrong 'o p- and m.Cynmt bewShr<e, warde

auch veraachsweise ein Terpen m dieser Weise behandeit, welchea

durch Dehydrirung a!!em nicht in ein BeDzoMeriMt SbetgeMhrt

werden kaon, weil es bei der Oxydation ~MM-DimethytberneteiMSure

liefert and daher die ~em-Dimetbytgrappe !m Ring enthalten moes.
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NeseatMpen, ~e!ches wir wegen seiner Abstameang vom Encarvon

~Enterpea< genanat haben, gab nun trotzdem ein Benzolderlvut –

das Aethy!xyM*) und Me&rtc dadarah den Beweia; daes die Eco-

mirnng nicht nur eine Dehydrirnng, sondera aach eine WMdenmg
der KoMeneto~atome bewirkea kana. Ea er6f&t9te sieh M~aMh

zwar ein weiterer Honzont für die Anwendong der Méthode; M~rer*

Mite wurde es aber nothweod~, neae Versache an mBgMehstgot be*

kanaten cycUschen, die ~<m.Ctmethy!gmppe eBthattendenGeMtden `~

tmzaateU~a, weil es beim Eoterpen noch nicht festttaad, ob darin ein

Sèche- odereinSiebon.Riog entha~eo ist, und NM daber im Zw&iM

Me:beo konnte, ob bei der Bromirung ans der~m.Dimethy!groppe
zwei iaoHrte Metbyl- oder eine Aethyt.Gmppe entatanden sei.

Sehr wM~mmen war es daber, ab Hr. Geh. Rath Tiemaaa

ans ges<attete. die beiden von ihm eatdeekten KoMeowamersto~ Iso'

geranMen~ and Joneo') ia d~n XfeM aasMeriDateMuchang au

ziehen, da namenttich das ÏMgwamotea den denkbar eia&tchetenPali
– emen hydrirtea Seobenng mit einer ~ea).Dim9thy!grappe

'– dar-

steUt, wâhrend das Jooen ausserdem nech einen zweiten Sechenag

entb61t. Wir sind übrigens Hm. Tiemann (Er diese Ertauboias aa

so mett)' za DaMk verpNichtet, aïs er seibst noch aber diese beiden

KoHenwasserato<fe zu arbeiten gedonkt und die Disposition Nber die-

selbeu nicht ans der Hand za geben wuaseht.

Das Resultat der Unterauchung war den EfwattuBgea entspreehend.

ï)as Isogeranio!en wird in ein Benzol-, das Jonen in ein NaphtaHn-

Derivat venvandett. Die ~eMt'Dimetbytgruppeo verwacdein aich

in beiden FSHen in zwei getMnnte, in Orthostellung be&tdMche

Methyte.
Die expenmenteUe Be~rbeitang worde sebr dnrch den Umatand

erleichtert, dass mehr als die HNifte des Bromiroogsproductes kry-
stallinisch war, wNbrend das Limonea und Sylvestren nnr amorphe
Sabstanzen lieferten. Die Ktyatatto bestehen aus BromaabstttatKtns-

producten von Benzol- und Nttpbtatio-Denvatea, wattread die amorphen
Substanzen ans Limonea und Sylveatren 8)cb wie BMmadditionapM-
dttcte verbalten. Da das Euterpen auch zum Theil KrystaUe lieferte,
wird dieser Unterachied wahfMheiniicb auf die Zahl tmd Natur der

Seitenkettett znrOcbzaMbren sein.

Von den 4 Bromatomen der oraprNttgtichenBromide eteben 3 im

Ket-n und eines in eioem Methyl. Das wandernde Methyl wird im

beiden F&Meanicht bromirt. Aus diMem auf den eraten BHck auf-

') Diese Berichte ~i, 2067.

") DièseBerichte M, 2727; Tiemann u. Sommier.

Tienmaa a. Kr&ger, diese Berichte 26, 3675; Tiemtmn,dièse Be-

richte 3<, 8t3.
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Mendea UtMtaade sehOnt hervorzngeheo, dase die Waadernag auf
einer vorObergeheadea BHdang eines 'Mmethy!ennBgeB berubt, weteher
bekaBBtMchdnmh BromwaBseMto<fleichter, ah dareh Brotn geaprengt
wird. Wenn n)M dann noch aunimmt, dass des Brom dabei in den
Kern tritt, so erkiNrt sich daa tn<actb!e!ben des wanderoden Methy}s
zur GenNge.

Arbeitamethoden.

Die Methode der erachSp&nd&BBromirung warde in dëMetbûn
Weiee angewendet, wie frftbe!' beschrieben, indem die mit Brom-
wasserfitoff gesStttgtea KohtettwasMfstoSë mit einem UebpMchoss von
Brom versetzt und nach Zn~gong von etwas Jod eine Woche im
!!eKtreate<! Meht eteben gelassen wurden. ln beiden FSHen wurden
ûber 50 pCt. Krystalle erhalteù, die Mit essigeaurem Silber behaudelt
wurden. Die darch Vemetfung der Acetate erhatteoen gebromten
Alkohole kônnen oacb xwei Met6oden we!tervenM'be!tet werden, itt.
dem die letzteren entweder zur SRare oxydirt und dann entbromt,
oder erat entbromt und dann oxydirt werden. Die Verwbeitang der

ÎBogef&nMeBderivttte machte keine besondereu SchwMrigkeiten,
wNhrend die grosse UnMaticttkeit der JoBenabkSmmHnge besondere

KttMtgrMe erforderte, die in der Attwendaag terscbiedeaer Maongs-

mittet, wie Nitrobenzoi, Citionlin und Xylol, bestanden. Wonn e:

hierdurch auch in vieteNF&tten mSgMehwar, die gebromten Derivate
in gewohnterWeiae zu oxydir<'o,80zeigten doch trotz geeigneterMsuogs-
mittel einige Kôrper eine Bestandtgkeit, welche an die sogenannte
~stefMche VerMaderung* ennnert. 80 wird z. B. der gebroatte
Alkohol aaN dem Jonen durch verdBnnte Satpetefsaore n!cht oxydirt,
w<ihrend dtM beim Acetat und AethyMtber der FaH iat. Femer wird

das gebromte Aldehyd sas Jonen von Permanganat nicht oxydirt,
wahreud verdOnate Satpeters&nre ibn mit Leichtigkeit in die ent-

sprechende SNure verwandelt. Beim bogersu!o!eat8td!es Verbatten

merkwMiger Weise gerade umgekehrt, indem der gebromte Aldehyd
vol) terdNnnter Satpeters&ttre garnicht angegri<fen wird, w~brend

Permanganat wenn er in LoMng ist, ibn sehon in der Katte oxydirt.
Man sieht tucrans, dass dae AatMetbeo einer Reaction auch unter

Umstanden erfolgen kann, die eine sterMche VerMnderong sehr un-

wahrscheio!ich ersebeinen tassen.

ïm UebngeB ist za bemerken, dasa bei der EntbMMttng der

Naphta!mverb!odttBgea nur Natriumamalgam angewendet werden

dar<~da Natrtom und AtkoM den NaphtaUnkern setbst rednciren.

Isogeramioten.
Das gohlenstoffsketett dieses KohtenwasserstoC'a besteht nach

Tiemann aus einem l-~<a-D!n!ethyi-3-tMethyt-8echsrmg. Bei der

Bromirung bilden sich Krystalle, welche ein Gentenge von zwei
t~~<s
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taornereoTetrabromMen 8M,dïes!eovon den zweiTfimethytbenzoteo –

HemetHthol und Peendocumol – aMeiten. Daaine voa den viet Brom"

atomen in ëiaem Methyl be4ndlieh ist, tamen sich aas dea aMptSN~ v

Mehen Bromiden leicht Alkohol, Aldebyd und einbMische 86are dM"

ateHoo. Die Mtapreebeaden brom&eien Sobstaazen werden zweob

caNMig durch Oxydation des entbromten Atkohoh gewoaaen. D{e

einbaaieohea SNeren Ke6&ta endUch bei der Oxydation mit Perma~

ganat die eatapfechanden dretbMttchen SSaren, BSmHch die Hetn!-
m~Hth' und TrimetIith-Sâttre.

TttbeitartscheZaBtHBtB&nstpUnng.

CHt CH~

kJ-CH),

hogefanMett.

ÇH, CH~

Bt~~j CH3 CH,
~Br

Br' CHsBr BrL~' CH;Br
Br Br

BtomiroNgspnMtuct. Brom!rtmgspfodtMt.

CH~ CHt

~CH: CH,
0lC83 CH3'1 f" 1CD~HLJcOaH k~J C0tti

«-Hûntet!tthyt95at'e. PaMxytytsSare.

CO~H CO:H

~.CO;H HO~C f~
l.COiH VCOtHLJCO~H LJCO~H

HomimeU!th<&Mre. TriaMUMMitofa.

Das Isoger~uMen wird dsher bei der Bromimng theUa in ein

HemeHtth&t*,theils in e!n Pseudacumol'Derivat verwandelt. Die erateM

Umfbrmong kana nur durch eine Wanderung der einen Methylgruppe
în die OrthoeteMung erkt&'t werden, das PeendocomoMenvat hSnnte

dagegen aaeh durch Wanderattg in die Parastellung zn Stande kommen.
Da indeuen beim Jonen eiue solche ParawtMtderuog nicbt emtritt, Mt
es aebr wahrschemUch, dass auch beim Isogeraniolon nur eine Ortho-

waaderong statt6nd6t, welche nach zwei Richtungen hin vor sich

gehea und ein Mat HetneHithet, das andere Mat Paendocamot tte~m
kann. Das wandernde Methyï wird, wie ein B!ick auf die Formeln

!ehrt, in ke!nemtFa)te bromirt.

Jouen.

Das Jonen wird du~h erschôpfende Bromirong, wie nach den

Untersuchungen von Tiemann zu erwarten stand, in ein Naphtatia-
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derivat verwandelt. Es hat dies zwar a!eht direct dmeh DarsteUottg
des Naphtalins, oder ttberhaopt <rgend aines ~etcanntea NaphtaMa-
derivatee bewieaen werden MnMn, indessen Msst sowobi die Zn-

Bammenset~utttg a<6 aach das VerMtea der versehiedenea, weiter

tmtea z<t beeebreibeaden Derivate snch mcbt dea genn~tea Zwe!fet

aber d!e<MBPankt safkammen. Die eMchBpfendeBromtrang eracheint

daher a~ eine Méthode, welcbe n!cbt attetn die Constitution gattZM

KSfperHMsea au&aMSreo, sondern auch ansere noch sehr d6rMgea
Kenn~tisse Ober die Homotogea des N&phtaMMSzn ~tweitent ua

Stande ist

Das Product der Bromirang des Jonens besteht xn '/4 aus einer

amorphen and za '/t aas einer kryatallisirten Sobstanz. Letztere

liefert bei der Behandtoag mit Sitberscetat etwas mehr, ate die HS!6e

einea krystattisirtM Aeetatea, sodaas von tetzterMH etwa 40 pCt. der

theoretMchenAwBbente aas demJonea gewonnen werden, ein verM!t-

nisemNMig sebr gâtes Resultat. Ans dem amorphen Prodact bei der

letzteren Réaction konnte Ntehta FoMberM erhalten werden. Zwei

Proben von JoNeo. von denen die eine ans reinem f<- und die andefe

ans reinem ~.Jocon datgMteHt waren, verbielten slch ganz gte!ch.

Daa krystatMsirte Acetat Heas sich mit guter Ausbeute in Alko-

hol, Atdebyd und SSoro verwandeln. SowoM die SSore ais aneh

der Atkohût werden quantitativ dorch Alkohol and Natriumamalgam
in der !M!te entbromt. Die entbromte Saore giebt einetseits mit

Saks&Nre ein Dimetby<Mpht~)in, andefemeita mit Natriumchromat

und Eisessig ein dimethyMrtesa-Naphtochinon. Letzteres wird echtieM-

t!ch durch Pennanganat zu Tnmemthsaore oxydirt. Andererae!ts

kano aue dem Alkohol dorch BromwaMeretoff ein dem Benzylbromid

entsprechendes Bromid erhalten werden, welebes bei der Rédaction

mit ZMtkst&ab eim Trtmethyhapht&Hn giebt, dessen Zosammemeteong
eicb von der dea Jonens nnr dareh einen

Mmdergeb~
von 4 Wasser-

stoffatomen anterscheMet.

Ana diesen Reactionen ergiebt sieh fSr die ConstitudoB des ans

dem Jonen entBtehendec Tri<nethy!naphta!)ns Fo)gendes.

I. In dem emen Benzctncg des Naphtatins konn car eine Me-

tbylgrnppe und zwar in der 6- oder 7-8teHaog stehen, weil das

Dimetbyt-<t-Baph(oeMnoa bei der Oxydation Trimellitbsiure liefert.

2. In dem anderen BenzeMng sind 2 Methytgrappen enthalten,
weit dareh Abspaitang von KoMett~Sare aas der Naphtoësaore ein

Di)netbytaaphta!!n entsteht und darch Oxydation der S&are ein D!*

methyt-tt-caphtochinon, welches sieh darch seine FtSchtigkeit ata

sn)ches cbarakterisirt.

3. Die Carboxylgroppe !n der Saure wird bei der Oxydation
za a-Naphtochinon et!m!t)!rt. Darans geht hervor, dass die Siore-
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grappe und som!t auch ein Methyl in der t.SteMuog be<indtich und

die4-SteUo<tguobeaetztMt.
4. Da nach Tiemann'a Dntersochangen eicher nachgewiMcn

ist, dass die ~e)M-Dimethy!gr<tppela 1 steht M kann die Waaderaog

des eineo Methyis nof nach 2 oder 3 erM~t eaht. Eine Wanderoag
in du) Metastellung ist aber tbeoretMoh nicht wahMeheinUch, tmd wird

auch darch daa Verha!teo des teogemnio!eM BMht amnehmbtH' ge*

m<tcht. Die beidan Methytgfuppen stehen daher m 1 ttad in 2.

5. Der aittzige Pankt, welcher dorch diese UoterMchangen keine

experimentelle Statze getanden, die Frage n&mHeh, ob das iBoHrte

Metbyt im anderen BenzoMng in 6 oder 7 etebt, wird dorch Tie*

m&nn'e Unter$uehangen beautwortet. Daas der Ring ein Sactmrtng

iet, geht aae der JonMgeattioarbonBaare und der Dîmethythomophtat.
aSure TIemann'a hervor. Die Bildang eines SecbenBges bedingt

aber die Ste!<aog dèr Methyigmppe ia 6. Der aus dem Jonen eat-

stehende Kohhtnwasseratetf mues daher ais L2.6-Tnmethy!Baphta!m

bezeichoet werden. Die SteUnng der im NaphtaUnkent eathal~mm

Bromatome !st wiUMriioh angenommeu unter BMûdtaichttgang der

Edahrung, daes der Benzotnag Mmso tetchter bromirt wird, je mebf

8e!tenhetten er CNtha!t.

TabeUa.riBche Uebersicht uber die durch eraehopfeade

Bromirang des Jonens erhalteneM SabetaMeN.

CHtCH,

C ~r 'CH C.CHtBro 0 en C OH. r

Cr~~C~C HC~~Ç~C.CH!,
CH:. cL~C~C CH,. C~C~CBr

C C CBr CBr

Kohiaaato&hetett:des JoneM Prodoct der eNohopfendenBromirang.

CH,.OH ÇOsH

~CH~ r~~CH: ~CBh,
CH:L~~ CUtL~~ CHtk~

1.2.6-Trimethylnaphtalin Atkohoi Stme

r~CH,

CBhL~~

~.6-DimethyhmphtaIm

CH CO CH

HC;C~~C.CH3 HCf~C.COjtH
CH,.C~~C~CH HO: C. cL.Jc.CO< H'

CH CO CH

:i.6- t):met!<y<-«-naphtochmoH TrimeMitiMSure
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ExperimenteUer TheU.

Jf. C~<eaodJ'Mn~ ~o~MHtotms <ttyWtnet~&MMHe~a~.

ïaogefaniolea vom Sdp. t80–140" warde Mnaohat mît der

gleicben Menge Eisessig verdSoot and unter EbkNMang die Manche

Menge EiMMtg-BromWttMersto~ hmzagoeetzt. Das Gemenge warde
nach 24-atandigem Stehen aaf Eia gegOMenand das Additionaprodact
mit Aether M%eM!a<ae&. Das nach dem WMehec, Troekoett and
Entfernen des AetheM h!nterNe!b6nde Hydfobromid ist ein Oel,
welches nicht zuto Krystallieiren gebraobt werden konate. Dassetb&
warde ia der Mhef beseb~benen Wei<e mit tOTheHen Brom und
Vto TheU Jod behandett nad lieferte nach tO.iagtgcm Stehen eiae teig-
artige, krystaHiatsehe Maese, die durch Veffetbeo mit Eis und BisaMt
von Brom und dorch Behtmdiottg mit Aether von SMgenBeimengttNgen
befreit wnrdë. Die AMbeate on KryataMen betrng lMp(~. des Aae-

gangsmateriats. Ans den welter nuten mitgetheiHen Beobachtangen
geht hervor, dass diese Substans eio Gemenge von den Tetrabromiden
zweier Trimeth~bemzote ist, BamMchvon:

C.CH! C.CHt
BrC~C.CHt

d BrC~C.CH,
BrCLJc.CH,Br

und
BrC~JcBr

C.Br C.CHtBr

Dies Gemenge besitzt keioen scharfen SehmetzpooM und wurde
deshalb nicht anatysirt. Nach Stterem UmkryataMsifea aus EMig-
ester warde der Schmp. t$7–139" ge~md~a. Aus dieeem LSBMge-
mittel krystaUisirt es in langea, in Alkohol and Aetber achwer, iu
Benzol und Chloroform te!chter 16:!iehen Nadeln.

Bine Trennung dieser beiden ieocteMBBromide wnrde nicbt ver-
mtcht und ebenMweoig die der daraus dargeeteUten Derivate: Acetat,
Atkohol, enthMOtter Alkohol Md Aldehyd und zwar wegen der damit
verbundemen Schwter~ketten. Dagegen gelang di6 Ttennoog der ent-

aprechenden entbromten Moaocarboosattren leicht, wodo-ch rBcttwarts
die Constitotion der genanuten Derivate voMetNadiga~ekt&rt wurde.

Acetate.

25 g des kryatattisirtem Bmmirnngaprodactes warden in der zaba-
facbea Mecge Eisessig getSst nnd mit 25 g SHbemeetat eme ha!be
Stonde gekocht. Auf ZaMiz von WaMer zu der vom gebildeten
Bromailber ab61trirtem FtBBaigkeit sebeidet sich ein Gemenge von
Nadeln and Bottera ab, welches nach dem Weschen and Trocknen
mit alkoholiscbem KaU teMe~ warde.

Atkohote.

Du Gemenge von Alkoholen, wetehes viel schworer toatich ist,
als die Acetate, batte denScbtnp. 227–228.& krystalliairte aus warmem
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Ee~igeeter in ïaogen Prtemen nod gab b<Mder Analyse Z~Men, welche.

auf die Formel CtH<BftO atimmen.

0.1661g 8b<t.: 0 M69g COih0.0407g H~O.

0.2086g8bst.:0.3t67gAgBr.

CeB~BmO. Ber.C28.96,H8.4t,Br'!4.3t.
Gef. S&86. 8.43, 6MO.

Da.dieUeberf5brong der gebromten Athohoté iagebfomte SSaMtt

Sehw!w!gke!tea a«tchte, wurdeo die eMterett zoaSchst entbromt m&

zwitr mît Natt'taaMmstgMt bei Gegenwart von AikotML Die Redact!oa

mMgt zien)Heh tangeam, aber v&Ustand!gin 2-3 Tagen, weae man

fortwahread die FtQsstgMt mit der Turbine :o Bewegang h&tt und

die Substaoz mehfnt&b ieoMr):und mit triachetn Alkohol und Natrium.

amatgttm weiter behandëtt.

Die ontbromtMt Alkohole wurden ah ein Oel erbalten, das za.

nSckat darch ScMttetn in derE:& mit dM BecttmMtf'eeheo

ChromsSoremiachMng in <emAldehyd. abe)rgeab)-t warde. Der mittels

Aether !8oi!rte Aldehyd wurde ohne weitere BeMgnng darch Sehatteïa

mit Pennanganat !n der Kilte in die entsprechenden SSaten vef.

wandelt. Die SSaren warden mit DatnpfCbergatr!ebea, wobei etwa

der vierte Theit zaraekbMeb. Diese nicht ttachtigeSSare byataUiairt

tn Nadeln and bestebt wahracheioUch aM einer durch M weit gehende

Oxydation gebildeten D:carbon8a<tre, welcite aber nicht mehr uater-

sacht warde.

Zur Trennang des aaohtigen S6uregen)Mchea eignet eioh das

Baryumsalz. Ab die verdannte LoBoag dM Btu-yuma~ee bis zu

einem. gewissen Punkt eingedampft wàr, kryatalisirte da9 Sa!z der

Pamxyty!a&ote in BiSttvben aaa. Bei weiterem Eiadampton und

Entfernen der Zwiscbenfraetionen warde achiieBaMchein in der W&rme

sehr leicht ISaUches Salz ertiatten, welches durch Alkohol atM der

wasarigenLosang gefiillt werden konate und beiderZeMetzftng reice

M-HemelUthyts&urevon Jacobeen Ueferte.

ParaxytytsSare.

Die SBare wurde beim Um~ryataHiairen aM verdSoMemAlkohol

in knrzen Prismen erhalten vom Schmp. 163–165". Die Salze

warden mit denen einer <tM Aetbytxybl dargesteUten Paraxylyl-

aSare') verglichen und zeigten sich votlatândig identisch.

0.1646gSb~t. 0.4835gC0<, 0.0985gH<0.

C!,H«,0,. Ber. C ~.00, fi 6.67.

Gef. 7L83, » 6.66.

Zur weiteren BeetStigang der Conatitntion der ParaxytytsSorè

wurde eiMe Probe der aae Aéthylxyloi dargesteitten Saure mit Per-

') Dièse Berichte 81, 20'!8.
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manganat bei WaMerbadtempeMtar oxydirt, wobei TnnteMithaaare
erhattenwûrde.

M.HemeHithy!sS)!re.
Zur voUeMadigeo Reinigang dea in Waseer Meht MsMe~a

hemetMthytawMN Baryams wurde dassetbe in wenig Waseer getSst,mit abeolutém Alkohol vereetztttad tetxterer aMe~Utirt WIedetboK
Man dem Zasati! v<MtAtMtot wd <!MAbdestiUiMB deme~n mehr-
m.b, ee e<eta)rrtdie PtBM~Mt scMiëMMehza ~eta Bfei von nadel-
Ormigen Kry~t~ Dièse tieferten die HemeMthy!96M6 ih reinem
ZMtand. DÏeSSore krystaUtsttt M8 conceutrirtem Alkohol ta gtSa.zenden Priemen, die m beMBemWeeeer sehwer, wenu auch etwas
leichter !8aMchsind, ale ParMytyMore. Der St&metatpnakt Kegt bel
1440 (Jacobsen') Ï44~). Das MengemwhMtn!sB zwiMhen Para-
xytyïaattf6 und HemeMithytsStu-ewar tmgefehr 1:2. Dte Analyse
ergab stMnmende ZaMen.

O.Ï55tgS!Mt.:0.<M7~CO,,0.093&gH,0.
CeBt.Ot.Bar.C'!2.00,H 6.6'

6ef.'7t.<!9,"6.73.
Da Jacobeen die Salze aar oberBSchUchbeschnebea hat, se! hier

noch einiges zur Chat-aktensimng derse!ben erwSbnt. Sie wurdea
dargestellt durch VMmtschen des Beatraten AmmoniomsatzM mit den
betreSeadea Me~ttsatzen und Emkochen. Calciumaalz: leicht !0s!:chc
Nadeln; Baryamsatz fSHt au concentrirter wSeBrigerLSaong in Fornt
feiner Nadeln aae, wenn man Alkohol zaee~t; Si)berM!z bildet haarfeine
Nadeln, die in heissem Waseer lôslich eind; Kupfersalz: anïSsMehes,
weisaes Potver;B!ehatz: amorpb, in der Hitze leicht toatich.

HemimetUthsNure.

D!e KHemeMithytaRoreist anseresWiBaens noch nicht zur Hemi-
meUtthsaure oxydirt worden, diee geschiebt aber leiebt dureh alkaliscbes
Pennanganat bMWa<Berba<!tempeMtar. Dabei bildet Nch zoerateme
schwerMBtMhe, ans Waftser m Nade!n ~rystatUairende Saure, die
wahrscbNBMch eine McarbonsSore ist Dies giebt ein Mittet an die
Hamd, Dm za Mhen, ob die Reaction beendet ist, da die HemimeUith.
eSore eehr leicht fosttch iet. Abdie AbscheHang der sehwer Michen
SSare nach 9 Stonden nicht mehr beobacbtet wnrde, extrahirte man
in iiblicher Weise mit Aether, und benatzte zur Reinigang die anage'
zeiehaete, von Gfaebe*) aogegebene Méthodeder FNMmgdes saar~a
KatiucMabes mit Chlorkalium. Die darans abgeschiedene SSare kry-
staUiairte ans Wasser in grossen Tafeta, welche KrystaUwaeMr ent.
balten. Dieselben echmetzen nach dem Trocknen bel 105" ongeShr

') Diese Benchte 3jl8. Ana. d. Chem. MC, 217.
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bet 19 P (téter Gaeentwiekelung. Naoh lingerem ErMtzen iot Nitro-

benzolbad watde der Sehmp. 194 –196" gefomden, entaprechend den

Angaben von Gr~ebe.

.Zur ErgBozMog der. Angaben in der Literatur eei Ober die S&hM

noch Foigendes erwShnt. Die MUtren Salze, welche beim Vermischea

der freien SSaret8snBg mit AmmoNiomehIond, Chtorcateiom, Chtor.

baryum, Magneeiatneai&t, Stibemitrat entatehan, aind acbSa tn-ystatM-

sirte, achwer MsUche Verbtodaagen, namentHeh das CaManM~z.

Von den aeatrateN Salz en bildet daa Calciumsalz beim VerauMben

des AmmooMMmatzesmit Chtorcateiam beim Etndampfen eine Meiatrige,

aoa haarfeineR Nadeln bestehende MaMC,daa KapfeMab za BBacbetn

ver~tniRtc Nadeln.

At)8 den Formeln der Pafaxytyl- und der a.HenoMthyt-Saare,

C.CH, C-CHs

CH,.C.CH HC~C.CH,

HC~Jc.COtH
HC"<'C.CO<H

cH oit

PamxytyMnre a.HenMHitkyb&aK,

ergiebt sieh die Constitution der zugehSngen Alkobole and damit

aaob die Eingaogs aofgesteUton Formeln fHr die beiden Tetrabromide,

aua we~hen der krystallieirte Theit des ttraprangtichen E!nw:rbMg8-

productes von Brom auf îaogeraniokn besteht.

Die Umformung,. welche daaraogeMniotcn bei der erseMptsadeM

Bromirung erteidet, wird atso durch folgende Formel der za Grunde

Megenden Kobleuwasiieratoffe atMgedtNckt:

CHt CH;

"C~ C.Cth C.CH),

Hi)Cr"~CH HC~C.CH, CHt.C~~CH

H;CL~C.CH< HC~~C.CH, HC~Jc.CHt
CH: CH CH

Isogeraniolen Hemeittthot PMado<!(met.

Es geht daraus bervor, dass das eine Methyl der yeM-Dimethyt-

gruppe im Iscgetanioten in eine von den beiden mSgt!cheB Ortbo-

etellungen w~ndert, um einmal Hemetttthot, das andere Mat Pseudo-

cumol zn Mtdem. Im Bezug auf die Bildung des Peeadocamo)~ Mnote

man aach anaehmen, dass die eine Methylgruppe. m die PafaateUottg

wandert; da diese MSgHehkeit aber beim HemeUithol aMgescMoaMm

iat, emcheMt es wahracheinUcher, dan die WaBdemng immer nar

nach der OrthosteHang hin erfolgt.

</<n<eaa~t<a~des J<mMt)tM TWn)«~~apA<a<Mt.

Za den foigenden Vetsachen diente sowoM e;a Jonen, welches

aua dem Munichen Gemisch von a- und ~-Jonen dafgeeteUt war, aIs
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aoch zwei Proben von Joaen, welche von BorgSMg gereimgtem
a-Jonon and ~-Jonaa herstammten. Eitt UoteMcMed{m Verhattea
konnte nicht beobachtet werden, woraus man den Sch!«M sieheu

~aon, dttsa ans dea beiden Modificationendes Jonons dasselbe Joneu

gebildet wird. Ganz NnbeitMchsebehtt dae Jonen ObrigeoB nicht zn

sein, da es {mmer weniger BromwaaMMtofr aufnimmt, at$ eiB~tu
MoteM! eotapncbt; z. B. Bahmen 20 JûMn 5.4g BromwttMMstotï
Mf aastatt 9.4 g. E!a anderea Mal addirten 65 g Jonen 17 g Brom-

wasseretofF aMta~ 30.6g.
65 g Jonen warden unter EBkBMaag mit dem seohstachen Gewtobt

EiaMMg-BnMawMaersto~ veraetzt and Mntet wiederbottem 8oMMe!n
drei Tage stehen gdassea. Die FMesigtMÏt warde darauf aaf Eia

gegossen and das 0~ mit Aether aa~enommen. Naeh dem WaMhen
und Trocknen warde der Aether vottstaad!g, achUeaatMhim VacHamt
bis zorGewichtscoBStanz entfemt, und daa zarNckMeibeodegetbeOet
im Kait~emtsch mit der )MMhen Menge trocknen Broms tropfen-
weiac veraetzt. Ais die sofort eintreteade Bromwassetstotfentwtcketattg

nachgeiaMen hatte, wurden 6.5g Jod biaMgefagt und 5 Tage ~B

zeretreotea Licht atehen getaMen. Der nach dieser Zeit entataodeme

KrystaHbrei wnrde darauf ebeaeo behaodett, wie oben beim tso

geraniolen Mtgegeben ist. Ee wurden MO g krystatMairter, m Aether

aehwer!6st!cher Sebstanz erhalten; Mr C)9H~Br< berechnet sicb eioe

Ausbeute von t83.5 g, atso 76.3pCt. von der Theorie. Diese Sabatan!!

gab bei der Analyse Zahten, die angefahr aaf die Formel CttHteBr~

ttuomten, aie ist iodeaBec meht einhoittich and liefert bei der Behand'

tang mit eB9ig9MremSilber nar aage<Sh)' 50 pCt. einer kryetaUiairiet!
VerbimdMNg. Ob dieser UmstNtd mit der nicht einbeMichen Natur

des Jouens zaaammeob&tgt, man ebeaMts dahingeateUt bleiben. Daa

RohpMdoct kryeMUsirt ans heiasem Xylol in Hachen Prismen, die

bei 2t7–320" echme!zen und io den meisten Maangemittein, mit

Anenatune von Nittobenzoî, Chiao!in und heissem Xyrol, sehr achwer

ioaHch sind.

Was die Conetimtion der za beachreibeBden VerbmdMBgen be.

tnSt, so bat die UnterMchang ergeben, da8s aie aich von einem

1,2,6-TnmethymaphtaUn aMeiten, welches ia der t-Methy!grappe
einmai and im Naphtalinkem dreintat bromirt ist. Da die SteHang
dieser drei let~teren Bromatome oieht beatimmt worden ist eo eoU

aie so angenommen werden, wie ea am wahnchemMchaten iat.

Die tïMptSBg!iche Verbtndoag, welcbe Obrigens nicht ieoUrt

warden iat, bat demnach die ZnaammeMetzuNg:

CH;Br
r~TCHt

CHtL~kjBr
`

Br Br
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l.Bromt!t<!tbyt'2,6-d{ntMhy!-tnbromaaphtat!a, d!e d~veo abgf!eite.
ten VerMndongea sM dfther za beHecneo:

t.Metbyb!-

I.MethyM- 3,(!-M<nethy~tribMmoaphtatia.

1-MethyhSore.

Acetat des !<Mothy!o!.2,6-Dtm8thyttrtbroa<maphtatia8.

40 g voa dam kryataUtsirten Robproduct warden mit 40 g Nitro*

benzo), 200 g ~aeM<g und 27 g Sitberacetat Stande hmg gekoch~

hierauf das Nitrobenzol mit. WtMMrdstnpf abde~Htirt, daa MfCck-

Metbende Gemisch von BromsHber und o~aaMcher Sobstanz mit

Alkohol gewaschen, getrocknet und mit Ch!oroform !m Sexbletapparat
extrahirt. Die coneeatritte GhbrofofmtSsaag !iabrte auf Zusatz von

Alkobol die Sabstanz im reinen Znstand, ats lange ve~tzte Nadeln.

Die Aasbeate betrSgt ~3 g, der Ver~Mt rShrt her von der BïtdoBg
einer baraigen, in Alkohol iSsHchen 8<tbetMM, wetoba darch daa

Waaohea des Rohpmdaeta mit Alkobol voUatSndig entfemt wefden

kann. Die Analyse atimmt anf die Formel

C)aH)oBt)0. COCH; CjsHMBt~Ot.

0.28WgSbat.: O.S83tg 00), 0.0652g R~O.
O.:8tt g Sbot.: O.M02g AgBr.

CMH,9B~O,. Ber. C 38.7t, Et 2.80, B)-5t.6!.
G~f. 38.43, 3.06, 5180.

Der Scbmehpmtkt liegt bei t81–!83". Was daa Verbalten dea

Afetats geg~aitber LSauogsmttt~n betrt~t, ao gleieht es gmM dem der

BbrigeBDMh-xte, tuitA'Mnabme derSNttM, welche einige Abweiehoagen

Mtgt.
Dieae Kûrper eind tdte in Aether und Alkohol sebr schwer,

leichter in CUorot'otm nnd BetMotkoh~NwaMerstoNen und ieicht in

Nitrobenzol und Chinolin MsUch. Das Acetat Mdeta den AusgMge-

pttokt für die Darstellung der Sbrigeo Verbindangen, weniger geeignet

ist Merfar der AathytSther, wetcher desh~tb auch nut kurz be<cbrieben

werdeo soH.

Aethyt&ther des t.MethytoI'3,6-Bimethyltribrom-

nftphtaHns.

10 g Bwmiruogaproduct wurden in 10 g CMnotu! gelôat, mit

finer Attt'MeaNg vou 10 g Natrinm m l&Og Alkohol vennMcbt uod

Ï'/t Sttmdea g~kocht. Beim Zusatz von Waseer und Schwe&tsSufe

achied eich der AethytStber iM ver8!zteu Nadein ab, welcbe darch

L'mkrystallisiren aas Essigester gereinigt und von dem h<M-z:gen

Nebenproduct befreit werden. Die Aaabeote betrug wie beim Acetat

ça. &0 pCt. Der Scbmelapunkt wurde bei Ul–!42° beobachtet.

DieAMatysestimmte aofdM Format CMHMBtïO.CtH~== OttH~BraO.
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0 3483gSb:t.0.8642g00~.0.0782gHtO.
0.177tgSb~t.:0.~6gAgBr.

Ctr.HtsB~Ot. Ber. C 3&.91,H 8.83, Br 53.33.
Cef.'40.00, "3.50.~33.85.

Der Aethyt&ther krystallislrt aus Esssigester m derben Spiessen.

t-Methy!o!-2,6-Dimethyttribromnapbta!iD (Ai&ohol).

5ûg Acetat wordea mit ÏOOgpMaoMaSbe~BBen und 67 g <nc-
thyla1Jtoholisc.bes Kati J:3 Mgegeben, woraat sich in k~er Zeit
oot€)- gattz geringem Etw<tfmen AMett Mat. Gteioh darattf echeN~t
sieh der Atkohot ale Kry~taUpo~er wieder ab. Die iMUrang erfolgte
dard) Zasatz vonWaseer und verttSaaterSchwefeMafe, Wnechen
uud T~oe~aen. Zur Analyse wurde die Sabetaaz tB warmem CMoro-
form geïSst und mitAHKthoiwiederaaejgKBiUt. MsnerhSttBieeo
ie coBceatiiocb grappîrten NMetchen W!B Schmp. 3§0–2M~. ï)!f

Analyse B~axnt mit der Formel Cutft.Bft .OB ==CMHMBr,0.
0.1945g Sb~t.: 0.2616g C0<,0.0495g BeO.

0.t733gSbst.:0.23!6gAgBr.
CtjtHt.B~O. Ber. C 36.88, H 2.60, Br 57.7?.

Gef. 3R.58.» 2.8S, » 56.87.

Der Alkohol zeigt eine merkwardtge BesMndigkeit gegen6ber
Sa!peterB&are. Wâhrend oSmUch das Acetat, der AethylSther und der
im Folgendeo beachnebene Aldehyd dureh K<M-.henmit verdunnter

8&lpetersSnre bei Gegenwart von Nitrobenzot in die S&nre verwM)de!t

werden, erleidet der AIkoho! oBter diesen Um~tBaden gar teme

VerSadertmg. ChnMnsRare greift ibn dagegen schon in der KStte an
und verwandeit ihn in das

t-MethyIa!-2,6.D:methyttribrotBt!aphta!in (Atdehyd).
20 g vom Atkobol wurden in 200 g Xy!a! heias ~last, 400 g

Eisessig zugesetzt und dureh mogMehst rasche AbMMtmg die Ab-

echeidong der SabstaM in.. ganz ~Men Nadelo bewirkt. Za di~sfr

Miechoog warde tropfenweiM eiae LoBang von 5 g ChromaSare in

atSglichst wenig Wasser und M g EiMssig Mgegeben, Es bildet eicb
sofort eine braune, flockige OtromsSureverMndtmg, welche beim Er-
~Nrmen auf dem Wasserbade sicb wieder Mst, wâbrend die Farbe
der Ftassigkeit in GrOn Sbergebt. Die MsMg warde daMof durch

WaMerdampf ~om Xylol berreit nod der in KrystaUeo aaagescbiedëne
Aldehyd ab&ttrirt. Zur Analyse worde die SabstaM ans Benzol nm-

trystaIliBÎrt, woraus sie sich in Nadeln abBcheidet. Dfr Schmetzponkt
liegt bei 200–204".

0.1680gg Sbst.: 0.2305g00~, 0.0350gH~O.
0.2090 Sbst.: 0.2790g AgBr.

Ct~Hi.Br~O. Ber. C 87.05, H 2.t4, Br 57.00.
Gef. 37.42, 2~1, 56.81.
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.~tt-ït«.~tM~a *\hta !~n* ~û
2,6-DîtMetby~rïb!'omB&pbtaHn'l-methyl<&ttre

(TMbromdimethyl-ft-oaphtoSeSMM).

26g MherAtdehyd wurden mit 50gNitmbea~ Ob~gos~n,

375 g verdOnote8a!peter8aNre ï :4 zogegebea und am RBeMaaskaMef

2 Stunden getcocht. ZwMt war der Aldehyd gan~ im Nitntbeoeot

geMat, aber echon nach 10 Minuten begann die Abscheidang von

KryBtsnbmckec der Sâure, welche in der angegebMea Zeit beendet

war. Nach dem Erkalten wurde die w&tsnge FÏSMigkeit entfemt,

das NitrobeMot mit WasBerdampf g~Mtentbeite Ëbergetnebeo und

der zurOckMeibende KrystaUbachec dorcb Rochen Mit Stark ~t*

dNanter 8"dat68Mg in einer Schale zur LSaaog gebracht. Nach dem

Abfiltriren von einem gelben Palver warde die SSare getMtt und

darob Behmdhtog mit SatzaNure und Zioo in a!koho!ischer Lo9W~

vonNitroBabstaMen befreit. MtmerhSttso aine farblose, atkohotMehe

Maong, aaa de!- man dofch EMeitea von WfMaefdampfd:e SNnre

gat kryetatiiairt erMt. Die Aoabeate betrug ï9g aoa 35g rohem

Aldehyd. Zur BainigoNg wurde die Sâare aoa ahso~m Alkohol

MmkryataUMrt, wot-ana aie sich m warzenC;rm:gen KryataHaggregaten

abscheHet. tn Nadeln erhatt man aie beim Abdampfen einer mit

Wasser veMetztea atkohotMcheo Msang ata amorphe, UeMtnge Mas6<t

beim AasfEMea aas einer SatztSaaog. Der SchtNetzponkt liegt be4

344–345.a". Die Sacre ist in heissem Alkohol leicht tSatich, ebena~

in Aether und EsNgester, schwienge)- dagegea in Chloroform und

Benzol. Die Analyse gab aoge<ahr stimmende Zabten anf die Formel

CM~B~Ot.
0.336&g Sbst.: 0.3048g CO!, 0.0434g HaO.

0.t9t8g8bet.:0.8474gAgBr.

~H~B~Oi,. Ber. C 36.70, H 2.06, Br M.M.

Gef. 34. » 2.04, 54.89.

Da die Zahten nicht sehr gat stiotmteB, warde lein )AethyMther

dMMteUt, welcher bei der An~yM gute Resoltate lieferte. Die

SSare warde mit einer zur LSsaBg angernSgendea Menge CMoroËtrm

abefgMseo and mit einem kleinen Ueberschuss von Fanf&chchlcr-

phosphor im Wasserbad erwSrmt. Nacb eiogetretMM LSanog word~

Aikohot zug9gebM und derselbe sammt dem Chloroform durch Dampf

cot~rat. Die whattenen Nadeln des AethyMthem warden in Alkohol

geIS~t und noch eiHmat mit Dampf fuMgeSMb SchmebpaBkt bet

138–142".

0.1756g Sbst.: 0.3500g C0<, 0~460 g H~O.

0.1984g Sbst.: 0.2407g AgBr.

C~HtaB~O~. Ber. C 3&7t, H 2.80, Br M.6L

eef. » 38.83, 2.91, » 51.68.

AntMIead ist, dam der Aethûr du.ch atkohotieches Kali ausser-

ordentlich sehwer verseifbar ist.
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Da die weitere Oxydation diMerSNare nicht gtatteB<M)a!tate
lieferte, warde sie zonMt6t ca~Mmt und xwf~ mitNatrmmaaMdgNB.

26-DimethytBaphtatin-l*m6thy!BSure
(Mmethyt-~MphtoeB&ore).

47g der gebmnttenSSuff warden in eioer Meaog von ï6g
Soda in 2'/t L Wasser ge!5st un4 mit 3-proc. NatnumMndgNn
uater Ctnrabrea mit der Turbine veMetzt. ha Aa&ng echeidet moh
dM Natnamsalz ata ~hMBioSMMasse ~ns, welche &Um&tUch\dedet
in LSBUBggeht. Die Reduction er~rderte 4 Tage, verbHmoM wttrden
1800g AoMtgM!.

Die Cttrirte FMaeigkeit wnrde anges&tcrt aod acageSthari, die
SS'u~ darch Umkryetallisirea aw heisBem Benzol gereinigt. Me
Ansbeute betrag 17 g. Der 8~<np. liegt beiî68–t7t". Die SSare
M in Wasser und Hgroïo sebr schwer- MsHeh wtd wM MB der

L6MBg eioe~ Sakes ale schaeM in Nadeln kryst~UiNrendes Oel ge-
Mt. Sie ist in Alkohol, Aether und CMorofonN leicht tedich «Bd
wird am besten ans heissem-Benzol ambtyetoMMrt, ans dem sie siob
m Saehen Pnemen abacheMet

Die Analyse stimmte auf die Formel

Cto(CHt):H;. COtH == CuttHOt.
0.34~ g Sbst.: C.69Mg C0<,0.!324 g H;0.

C),H,,0,. Ber. C ?8.W, H 6.00.
Gef.. 7?.M, 6.<M.

TitraHon: 0.1687 g SbBt. braacbten bei der Titratjoa in atkoho-
tiMher Msung 8.4 con *nona. Kdiïaage. Berechnet fEr die ein-
basische Saare, OttHMO~, &44ccm.

Die nentrale LSsong dea Ammonicm6a!zMgab folgende ResctioBen:
Mit Silbernitrat Hoea amorpben J~ederBchïag, der sieh in beiMMn
Wasser aaNSttt; mit CMorbaryntn beim Eindamp&n ein leicht 166-
liches, in Nadetdtea kryetattMrendeB Sa!z; ebenso mit Magnesiam-
ent&t. CMorkaUtMagiebt beim BrwanneB sebr sehwtT tSsticbe, lange
Nadeln (chM~ictenstMcb); CadmtamBaMatund Bleinitrat geben in der
WSrme sehr schwer lôsliche Naddehen.

Da von 8&arai der ZnmntmeMetznog €0 nur eine Naphtyl-
pMpioneSttre nnd eine AethytnaphtoësBare bekannt sind, deren Eigen-
ethaftettTondenender~o.rti~enden abweicbea, massten besondere
Versuche zar Ermittelung der Constitution dereelbeD angesteUt
werden.

S.DimethyhaphtaHn.
Erhitzt man die SSare mit Katk, so bek<!mmt man einen sehr

SSchtigCB,nach Naphtalin riecheBden und in BI&ttthoD&!yaiaB]BiTNt-
den KoMeawaEBerstoC. MesefÛerach nachNaphta!m.TBhrt oSeobar
von einer weitergebenden ZeraetzMg her, da bei der Abspaltmtg T(m
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~oNeM&ore, welche, wi~ bet der ~NaphtoMare, Mbon beim 3'

8t8od!gen Erhttzen mitSatzaBore 1t aaf200" var ei<& geht, om

Product erhalten wird, welches garnicht naoh Naphtatin, eondem ï
nach OHMgenHOthen r!echt.

Dieeer ao erbaltene KoMettwasseratoff wurde durch Uebertreiben

mit WaMerdampf and Um)try8tttM!s!ren aoB absotaMm Alkohol ge-

re!nigt. Ër bitdet grosse BMKer, welche deo eaMteod hohën

Schmp. ÏIO–ïll" bea!tMN, M!t WtMMrd&ap~a eehr leicht BSehttg

siad, ohne z<t achmeken, aod echwacb n<tch OmngeaMCthan neo~en.

Die Analyse sdmmtomfdie Forme! C(eHt;.

O.t429g Sbst.: 0.4953gCO~, 0.0968g t~O.

CMH, Ber. C 92.3 H 7.69.

Gef. 92.62. t53.

Der hahe Schmetzpaakt steht mit deraBgeBommeM!t ~teHon~
der Methyj~mppeo (2.6) in Eiok!<mg, da dieae eiae Art voa PM':).

steUang ist. DM Pitu-at bildet, aua Alkohol omktyeteHMTt, orange.

gelbe Nadeln vom Schmp. !42–143". DerKoMeawMseratofF ist

in den ver8ch!edenen Mmmgsmittetn verh&!tnMa!oS9<igschwer tMich.

Biaber gelang es nicht. datans eine MethyteaphtoëaSure darz-tateHen. Da

Citunician') angiebt, er habe durch Behandlang von ~-Metbyt-

naphta!!n mit starker SalpetersSore ~-NaphtoSsSafe erhatten, wurde

der Kohtenwaaseretoef mit dieeem Reagens erbttzt. Es Mtdete 8:ch

aUerdings in ganz knrzer Zeit ein farbloser, aus Alkobol in Nadeln

krystallioirender, bei circu 178" Mhme!zender Kôrper, der sich aber

a!&ein Nitroprodaet etwiea. Bei Uingerem Kochen mit SatpetemSure
verschwinden diese Krystalle wieder, es entatehtdabe! aber auch

keine Saore, sondern eine in Soda nniMicbe, barzartige Substaoz.

Die Richtigkeit der Angabe von Ciamician, der die Saure weder

attalyairt noch anteraucht hat, mues daher M ZwetM gezogen werden.

2.6-Dimethyl-ft.naphtoehiaoN.

10g DimethylNaphtoëaNare warden iu 100 g EiaeMig bei circa

66" getoat nnd ohne weiteres Erwafmen Mnnen einer halben Stunde

40 g fe$t98NatfMmdichrotoet eingetragen. Jeder Zusatz bewirkte eine

verhShniMmassig Mhwache KohIensNureentwichetoag, die anf dem

Wasserbade sMrker warde. Nach 'atand!gem Erwarmm warde

das gebildete Cbinon durch Wasserzosatz geSUtt, abShritt und mit

Witsaerdampf ûbergetrieben. Die A<t6be<ttean reinem Chmon betmg

2.3 g. Zur Analyse wurde die Substanz am warmem Essigester am-

krystatiiairt, woraus sie sieh io getheu Priemea vom Schm?. I37–138" 0

abscheidet. Die Analyse atimmt auf die Formel CjsHM0~.

') OtMeBenohte tl, 272.
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Bthd<te d. 0. ebMo. StttMMb~ Jth~. XMn. !â8

0.2070Sbet.:0.5873g00,,O.!002g H;0.
C~BrnO!. B6r.C77.42, H 5.88.

6ef.*77.M,.5.38.
Da das Chinon mit Wasserdampf HOchtig ist and dabei einen

chiNenartigen Gëmch verbreitét ist es anzwei~Mtaft ein a.CMoon.

MerkwCrdig ist die Leïchttgkeit, mit der die Catboxytgrappe
diminîrt wird, was Obrigens aadt beim Eth~en der SBate mit Sa!-
petetwNofe and Sehwe~sSure beobachtet wurde. Es erscheint Mdht
mwahrsehe!at:ch, dased!e6et-Untstend aafdef8te!!mtK derCarboxyï.
gfopp~ zw~hen 2 KoMeoeto~seîte~ettea beraht, ncd ea w&fe micht
oninte~Mant MmnterMchen, ob die~-Hemdti&ybSnre J&cobeea~B,
in der die SattMgroppe sich zwisehen zwci Methyigntppeo be6ndet,
ebenfalls diese Figensehaft besitzt. D!e8ctiwiengke!tdcrBeBc!MS~g
dieser von Jacebsea attch aef sehr Cachtig bescMébeaen SBnre hat
die Anstellung dea VentnchMverhiBdet-t, ea wâre dies ebast einewill-
kommene BeatStigang der AnBahme gewesen, dasa die eine Methyl-
gmppe in die Ortbo~!hng wandert.

Oxydation des Chinons zn TrimeHithsSare.

!.6 g reines Chinon wurden mit einer LS<)U)g von i0.9 g Per-
manganat in 270 g Wasser am Rackao~Shier bis zur Entfârbnng
gekoebt, was nach 3'/} Stnad~n eintrat. DM Filtrat vomEmanstein
warde nach dem Einengeu und Aoa6aem mit Aetber extrabirt nnd
die erhattene rohe SSnre ans concentnrter LSsnng mit Salzsâure ge-
MMt. Nach mehrmaligem Umh-ystaMMten ana Wasser warde die
Siare in ntUctOskopiKheM,verwachMnen Prismen vom Setunetzpnnkt
224-2250 erhalten, wSbrend Bie enerst bei 2!7–2Ï9" sehmob.
Baeyer hat den 8chme!zp<mkt bei 216" angegeben, wihrend es
Bkstrand 1) durch hattSgM UmkryataHiNren geiang, den Schoetz-
punkt bis auf 228" Mnao&otreiben. Etne Ve~teichaNg der Sabe
mit deoen der TrimetHthBaNre au Ae&ytxyM bestSttgte abr~ens die
ïdentit&t beider SSopm vot&ommen. Die neaiïate LSsnng des
AmmoniamsatKea wurde mit Metallsalzen versetzt nnd eingekocht, wo
es nCthig war: Chiorbaryorn: sehwer Matiehe, ans Naddchen be-
stehende Warzen; CMorcaMon): eehwer !Ss!iche, bBseheUSrmig ver-
wadtseoe Nadeln. (ehMaktenetiBch); Silbemitrat and Bleinitrat: un-
iôstiehe Pulver. Die Analyse der 8Sare stimmte auf die Formel der
TnmeitïthsSore.

O.ï(mg Sbst.: 0.3Mt g COj;,0.05~ g H;0.

t~HeOt!. Ber. C 5!~3, H 2.86.
Gef. 5t.4t, 2.84.

') Jom'n. f. prakt. Chem.N. P. 48, 437.
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Titratino: 0.0955 g Sbst. brauchten zur Neutralisation t3.6 ccm

'/M«.Ka!itaMge. Ber. für eine dreibasiaehe SSure von der Formel.

CaHeO,: !3.C4ccm.

l-Methytot'2.6-Di)!)ethyttt&phtaUB

(AtkottoÏdeaTnmethytBapbtaHne).

&0g vom gebromten Acetat wurden mit je 500 g Aether und ab.

Bo!a<em Atkoho! Ob~goMet, t kg dreiprocentiges mtnamama.tgam

zugegebott wd unter zeitweiligem Abküblen geaehattdh N)M:hxw<M-

etQndtgem Schatteto war Ailes ge~t. Non wurde die Ftasch~ an

der Turbine so lange gedreht, bis eine Probe aaf WaMM-ZMstz eine

in Aether leicht MsHehe Substanz aomcbied. Htersaf warde die ganze

Menge isolirt,. auf ZaaaM von Atkohot an der Turbine von Nenem

mit Amatgam behMde~ Md diee Ver&hreo so lange wietterhott, Ms

dos Produot bromfrei war, waa naehVerbrauch voN S'/tkgAmaigtun

und Ablanf von 4 Tagea eintrat.

Das Product erstarrte nach demEntfemen des AetheM voll-

st&Bd:gkrvataUinisch, die Ausbeute war quantitativ. Der Alkohol ist

in den gew5hoHchen Ij5aongsm:tte)B reichlich tBaMeh,mit Aaeaahme

voo kattem Benzol und Lig~a. Beim Verdunsten einer mit Ligroïn

veKetzten atheriachen Lôsung scheMet aich der Korper in langea

Kadetn ab, die auffallender Weise keinen echarfen ScbmebpOMt

zeigten. Die MMpraogttcha Snbstanz schmotz zwMohem80" und 90",

die im TrockeaschMNk auf M0-tt5" erhitzte bei 76-79". Wahr.

schNntieh ist MB Gehalt der KrystaMe un e:aem LSaungsmittet an

diesem Umstaad achatd, aodaM der zuletzt aBgegebeBe SehmebtptBkt

als der wahre zu betrachten WMM. Die Analyse der erhitzten Sub.

stanz atlmmte auf die Formel CuH~O.

0.2006g Sbet.: 0.6160 COt, 0.1361g H<0.

Ct,HuO. Ber. C 83.87, H 7.53.

Gef. 8S.7S, 7.54.

Das Pikrat bildet orangegelbe Nadeln, die in Benzol achwer

MsHch sind and unacharf bei 83" achmelzen. Die Oxydation des

Alkobol8 znerat in Etsessigtostng mit der berechneten Menge Chrom-

sBure und dann mit Permanganat io atkohoUaoher LSMng <'5hrte

xu der oben beschriebenen Dimethy~-naphtoëa&uM vom Schmp.

169–17l". °.

l-Brommethyt-2.6-DimethytnaphtaHn

(Bromid des Atkohob).

5 g Alkohol warden mit 50 g destillirter, wassnger BromwaM~

stoasaure Stunde am RackaaMkShter gekocht. Beim EfMten

eratarrte das oben RufsohwimmendeOel voH~tandig krystaUimMehund
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~orde dureh Uctkrya<a!Ms:reB aua einer Mïachnng von Benzol nad

~igfoîn gerehHgt. Dss so erhattenp Brotaid bildet Blatter vom

Schmp. î07–t08.5< Die SubataM :~t in kaltem Atkoho! and ta

Ligroin schwer, sornt teteht MsUch.

ï.3.6.<Trimethy!naphta!ta.

j g BromM worden mit 50 g abeototent Alkohol SbergosMB oud
<mter EisMMtKig mit Zinkstaub ond a~ohoUMiher SaJzaSure antcr

<Itt)tQbfen mittela der Turbine 24 Stnuden bebandelt. Das Prodact
warde darch Zaaatz von Waaser aad Antochmea in Aetber ieotirt
aod darauf mit Wasserdaatpf Nbergetrieben. Es blieben etwa 0.2 g
«ces hoch schmetzenden KrystatJpNtvere <on!<A;,we!ches wahrechein*

lich ein CoodeneatMBeprodnct ist Der KbMenwssBerstoSf warde

darauf im Vacunm destillirt eind 2.3 g eines bei 154–IM~ nnter

Mnttn Drack a!edenden Oetes erbalten, welches deoM!bea Gerach

mach OfaagenMBthen bemtzt wie du Ï)ioteihy!aaphta!tn. Die Analyse
stimmte aaf die Formel CMHi(CH:)t.

O.tSTt g Sbst.! 06~7 g COt, 0.!882g Hi,0.

C~H,<. Bey. C 9t.76, H 8.24.
Gef. 91.50, » 8.21.

Das Pikfat krystallisirt au Aikohot tn orangerctbeB Nadeln vom

Schmp. 122–123". Mit Brom verBetzt, gtebt der KoMenwassersto~

Mcttt ein icryataMisirtea 8ttb8<ih<tioMprodoc<,welches nicbt aafSitbe~

acetat einwirkt, im Uebrigen aber nicbt weiter MnteMocht worde. Beim

Kochen mit verdOnater S~tpetersSare worde nar ein Harz, aber keine

Siure erbalten, SchwaMeâure gab eme Suifonsiure, heisse Perman-

~nattosang UeEerte micht, wie man b&tte erwarten Monen, Prebn!t.

~Sare, sondera eine Sâure, welche rob bei 220<*Mhmoiz and wahr-

MbeinUch TnmetHths&ttfe ist Alle Versache, Brom in die Seitenkette

«nzafShren, waren fefgebHoh; im SennenfMht entstand dsa oben an-

~etBbftc KernsnbstittttionsprQdnct, bei 230" verbarzte der Rohlen-

wMMrs<oC'gr6sstentbe!t6 schon bei Emwfrkong von Mo). Gew. Brom,

die daneben gebildete kleiue Menge Ton KrystaMea reagirte nicht aaf

Sitheracetat. Etne Methode, DitMtby!- und Trimethyl-Napbtalin in

Seitenkettenderivate dea Naphtaline abeMafBhren, bleibt daher noch

~mtzuSnden.
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A – t~ -t. ~j-.t-.t –3M. T. BrnUewtce, St. Kostaneokl und J. Tambort

Syatheee des Ohfya!aa.

(BtBgegangonam t3. August.)

Die voa una eeit Mogeret'Zeit gesaohte') Synthèse des Chrys<n&
ist uns suf Mgendem, r~atif einhehem Wege gegtOckt.

BeMoëa&u)re<thyt~w w!rkt auf PHo)'acetophM)ontt})Nethy!&ther
ben Oegepwart von metaUJMhcm Natri)tm tmter B!tdang eines ~.D!- ;j
ketom, des 3,4,C'Tf!meth<Mcy'Beozoytacetopben<MM:

CHtO~OCH,

{ +C<H~OOC.CtH:
"CO.CH,

OCÏ~

CH:O~OCH,
= }. ''(-(!“OH.

~~CO.CHt.CO.CtH~
~OCH,

Letztere Vefbtndung gûht beim Kocben mit JodwaMetsto<f8Nar&
unter vottstandtget' Entmethytirung und unter Ritt~chtieMang in

ChrystM Sber:

CH,0 OCHs HO 0

jCO.C,Ht -C.CeH~

L~~CH; L-CH
) CO ) CO

OCH~ OH

Das 2,4,6-TrImethoxy-Benzoytttcetophenott,
9.8

(CH!o)a<~Ht.(t)CO OH:. CO. C.H~
wurde im Weseuttichen nach der von ClaiaeB') fBr die G<w!nnoBg
dea Benzoybcetophûnoua g~gebetten VonehnR datgesteUt:

ïn 9 g Benzo~s&oreathyteater trâgt man O.Cg gnumtirtea metalli-
aches Natnatn ein und aetzt 5 g PMoracetophettoatnmethyKther hinz~
Es tritt bald aine Mhwaohe ErwNrmong em, und man erhStt nack

HMe8)g<'t)!SchSttetn eine homogène, getatinSee Masae, die man im gat
voracMoMenM)Kotben 34 Stunden etch setbst abertSsst. Man aber-

giesat atsdann die ha!Meete Masse vomichtig mit kaltem WaMer,
eSaMt mit Es$ig~aafe schwaeh an und schaMe!t dus GaMe mit
Aether aae. Das in die Stherteche Schicht Ohergegangene~-Dtheton
eutz~ht tMan derselben dureb AasscbNtteIn mit verdiiNoter Natron-

taage. Beim AnsaMem der atkatischen Loaang mit Eeaigs&are SiUt
ein Oot aas, das seht' bald krystattinisch erstarrt. Nach dem Um-

') Vergt. die Abhand!aDgvon Kostanaoki und Tambor in diesem
Heft der ~Benchte* (S. 3~60).

Aon. d. Chem. 2&t, 33.



trystattisircn aus verdanntefo AUcbot erb&tt man sehr sctwach

ge!M!eb getSfbta Spiesse, d!& be! !<?" sc!t0te!zen <mdderen atkoto*

Mâche LSsuag duroh E!seneh!oHd Mth geMrbt wird1).

Cbrysin (l,3-DhH:y9<tv<m), CnH~.
Die Ccberft!hrNt)gdesTnmethoïy.BenMy!ace<ophet!ons iaChr)'a!n

tSeet a!ch leicht und mit gâter Ausbeute durch mehratuadiges Koehen

mit starker JpdwasBersto~Sore bewerksteHtgem. D~ erbaltene Re-

tM'tion~prodact warde durch Umht'ystattMren aus Alkohol gerëimgt.
Et krys(aU!airte in bettgetben KrystaUachappe! die bei 27S" sebmotzen

und aile voa eeinem Entdecker Piccard ') angegebenen EigeMeha~ReM
beeasseu.

C,iHteO,. Bkr.CM.86, H 9.93.
Cef.. ?L05, 4.05.

Um jedoch die tdentttSt des von am erbattenen FarbstaSe mit

dent natOrMeben Chrys!a noch weiter zu bewe!sea, baben wir ans

OBBeretnProduct nacb P!ccard'9 Vorschrift das Tectochrysin dar-

gest~ttt, da dièse Verbindang vor 'd!en anderen bet:aaa<en Chrysin-
derivaten a!ch dorch ibre charahtemttschen E!gen6cha<ite!tanazeichnet.

Tectochrysin (t-Oxy-3 Me<boxynawn),CMHt;0<-

Das synthetUche Chrysin wurde mit methytatkohoMscher Kali-

Msang und Metbyljodid einige Standen auf dem Wasserbade erbitzt.

Nach dem Eioengen der tnethytatkohotiechen Losaog sch!pd sich anf

Zusatz von Natronlauge das charaktefMttsche, intensiv gelb geSrbtc,

$chwer lüslicbe Natnumsa!z') Me, welches behmbTfennong von an-

a~egnHeneot Obrysin abSttrtft wurde. Beim AMwaachea mit Wasser

gab dieses Salz, genau ebenso wie daa N&triamsnh des BatSïKebMt

TeetochryeioB*), unter Farbenumscbtag den grCMten Thé!! des Natrons

au das WaschwaBaer ab unter BMdacgdes freiea Tectochryatos. Nach

dem Uebergiessen des NiederseMages mit verdSnnter Sa!zsNare und

UtahrystatMrea ans koehendem Alkohol erhteheo wir gelbe, lange

Nadelu, die den fur Tectochrysin angegebenen Schmp. 163" zeigten.
C,6HMO<.Ber.C 71.6~,3 4.47.

Gef. 7i.M, 4.66.

Eot~prechend der Angabe Piccard'a haben wir beim Umkry-

6tatt!s))rea aaB Benzol grosse, 8thwefe!g~!beKrystalle erhalten. Die

')DttMh EinwM)Mt)gvon 1 MoL-Get. Brom aaf 3,4,6-Tnmethotybea*

Mytaettopbeaon in SehwefetKûhtenstoTtSsaagentsteht ein Moaebromprodact,

wetebM ans Chloroform-Aether in dicken, zu Rosetten vereinigten Nadeln

wm Sobmp. 9S–99" krystaHmrt.
C)8H):BrOt. Ber. C 54.99,K 4.32, Br 20.3!.

Gef. 54.M, 4.3~. 30.6(t.

Dieses BMtNprodaetwird emgehendoat~Macbt.

') Diese Berichte 6, 884, HOO;7, 888, 1435; 1~, 176.

Ko$taaeek:, dieM Berichte 26, 2903.
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Krystalle des natarlichen Mwie des kCastMchec Tectoehrysins sM
von Piccard getneasen wordon. Wir babea uns mit der Bitte am

kryetaHographiache Daten an Hrn. A. Fock Berlin gewandt and

h&~ea, dieaetben nachUefern zn kBnnen.
Die oben beachnebenen Reactioneo eoUen nan weiter aasgearbeitet

und veraltgemelnert werden. Verauche Ober die Einwtfkang von
aroa<at!8chen SSareestem nnd FeMa&areeatem aaf den Phloraceto-

phenontnmethyMther and den ReaacetophenondiSthyt&ttMr 8!ad bereits
!m Oange.

Unsere heMtigeMtttheitong k8oaen wir nichtschMeasen, ohneder
Verdienstf Piccard'a nm die Erforschung der Pappethtospett.Fatb-
atoSe za gedenkea. Tîotz der grosaen MShe, wetche die DMeteHong
des Chrysins und Tectoehrysine aus den Pappetknospen efforder~
liat Piccard doch diese beiden FarbMoffe nicht allein aNsMhrtich

charatttenstrt, sdndern auch eine qoant!tat!ve Be6t!mmung der Spat-

tuogeprodact~desChrystns (woltl zum ersten Mal bai derattigec

Unterauchungen) dtttehgefShrt und dadorch werth~oûe Anhahepottkte
zar BeurtheUang der Moteka)argr8sse des Chrysina gowanoen. Zam

gleichen Reaultate fuhrte ibn die Unteranchung der Hatogen* und

Alkyt-Sabetitntionaprodttcte.
Die FeetsteHoog des quantitativen Verh&Itmeses, in welchem aus

detn Chrysiu Pblorogluciu, BenzoëaNtre, EseigeNare und Acetophenon
eu<stehen, war aber nar dadarch mBgUeh, dass Piccard die Hlasi..

wetz'ache Méthode der Kaiischmetze darch das zweckmasMge Ver-

fabrea der Spoltang auf nasaem Wege enetzte. Damit wurde eine

Méthode der SpeMttng mittels Alkali gescbaNen, die Mr die Fiavon*

gruppe von grosser Wichtigkeit gewordeo iat.

Auf den Untersaehungen Piccard'a foMend, war es mSgtich,
nachdem eine aystematiache UntersMcttMg der Oxyxantbone voraus-

gegangen war, die Constitution des Chryaina za ermitteln und gleieb-

Mitig <iber die Constitatioc des Fisetins und des Qaarcetins Klarheit

za Ncha<fe)t').
Bern. UniversitaMaboratorium.

') UnMreChaMkt~fietUderFtttvoagrappe (Kostanooki, dièseBerieht&

26, 2901; Kootaaecki and Tambor, die~eBerichte M, 2302; Kessel-

k&al und Kostanecki, diese Berichte 29, [886), die durch die obige Mit-

theitun~ <Md durch unsero in tester Zeit orsohienenenArbeitenPunkt fBr

Punkt volle BestiHiguoggofandenhat, wurde noeh vor Kurzemmgefoe~ten.
Wir sind einer Potemik bishor aas dom Wege ge~imgen, mochtenaber Dun

daraof hinweisen, dasa die Bemerkungen &ber onMMArbeitenSoitens der

HHrn. Friediânder und Herzig, we!eh' tetzterw noch im Jabro t897 die

\'c]fh5!ta!Mein der FiavongMppe ats ~ver~orrener donn jeu bezoichnethat

(Monatsh. fdr Chem. 18, 706), nicht gcrechtfertigt waren.
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8a8.Bmtt?tMhet:Ueberdie8paKanseMge)'a.eem!sehM

AmMMNaren in die opttso~'MHven Componentem.

[ÂM dem ï. Berliner UaiveMitate-Labomtoneto.]

(RBgegMgen am 14. AogMt.)

WShrend durch die hydrolytische Spatttmg voo Pfoieîaeto~en in

der Regel optiseh-aetive Atoidosaoren ente~hen, sind die MtMtHchem

Prodocte bekemUteb znaNehet raeembch. Die voUetSndige Synthèse

der natOrtiehen VerbtNdangen ist deebatb erat dann <')'re!cbt, wenu ea

aacb ~t!ngt, den BaoamkSrper m die optisch*acttvea Componenten ze

6p<dt6!t. Das iat bieber nur :&wenigeHF&)ten mOgUchgewesen. Am

teichtestengeUn~ die DarsteUaag der optMeh-act~enAspat-ag~te;
dem daa aynthetiache Product zerR:!tt be~btoaseF KrystatMMtien ans

Wasser, oad d;ehem:ëdfMeh aaegeMMeten KrystaUe aindgroM geeag,

am mechaBisch getreoat z(t werden. Mtreet ist so aoeh die Synthèse

der beiden activen AsparagMtsaaren aasgeHihrt. Die MSgMchtteit einer

gleicben Sp&ttaog darch blosse KrystaUMattea wird for die racemieche

GtataminaNate von Monozzi uodAppian!') aagedeatet. Sie be'

merken nUerdiog~ die Menge der netniëdnMh ausgebildeten KryataHe

sei klein und deshath die Trennung recht echwieng. Nach meinen

Erfahrongeo moss ich daran zweifelo, daas man auf diesem Wege

die beiden activen GtatsminsNaren M)irgend wie erheMiehen Mengen

darstellen kanB. Es w&re doabalb wanschenewerth, daes die HH.

Menozzi und Appittni genauere Angaben Ober ihre Vereacbe

macben woHteB, damit man eTsehen kann, ob es eich hier Hm ente

praktisch aasfShrbare Methode handelt.

ZaMretchersind die Versuche, die Meemiecheo AmtdoBSorendarch

partielle VetgShrang optisch-activ zu machen. So entateben nach

Schtttze und Bosahard~) aos dem racemMchen Leacin und der

racemiacheo GiatamiMSSNteduroh dieWirkang von PeniciMiam glaucum

die bis daMn nobekaBntea optischen Antipoden der Ma den Eiweiss-

korpern dareteMbaren activen SSaren. Bei ibren Vereachea warde

die VergShrang so weit gefBhrt, dass der zarSckbteibende active

TheH im reinen Zustand isolirt werden konnte. ïn ahnticher Weise

bat Enge!~ den optischen Antipoden der gewShnMchen Asparagin.

sSnre aas dem Racentkorper gowannen. Allerdings vertaisat man in

seiner AbhandtMng die Angaben aber den Pitz and über die qaanti-

tative optiscbe Unteraachung des Ptodactea.

Die irachtbarate Méthode derSpf~tmg voa RaeemMrperM durch

Combination demetben mit anderen optisch-activen Substanzen ist bis-

') GazzoU~ ehim:cit24 (1), 378 n. 883 (1894).

') Zeitechr. f. physiol. Chemio 10, 138 (1886).

Bott. do la société chimique 50, 152.
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her nicht HtitErMg benotzt worden. Bë: d6n eM~chetf Amidô~rea
erktSft sieh daa leicht durch die geriage Vetwandt~chaft M Basea
nnd8Sare«, welche die ComMNatioa mit den A!ka)oMea oder mit
activen Sauren atMaerordeutlich erscbwert. Bei den Aoidodtcwbon~
eSuren, wie Asparagm~ore und GtaMatitMauFe, sind aJtefdiogs Sa!~
mit deo gewShatich gebraachteu, optiaeh-ttctitHn Basen darstellbar,
ond es tiegeu auck Angaben {a der Mtet~tM' vor uber Versache, so
eine Spattao~ herbemofahren, welche iodei'aeo resN~ttos geblieben
sind'). Ea febtt demMach Mahet noch eine volletândige Synthèse far
die gew&hoKcheactive (:H«t)HMhte&areund d<teaaturtMhe Lexcia.

Ja bei dem Atan!n, wdches at!efdit)gs bisher car Momat a!$

Spaltungeproduct von ProtetostoSën beobachtet wurde, ist Nb~rhampt
noch keme optiseh-active Form bekannt. Auch beim Tyrosin, welches
mit zu den NKesten AmMoefSoren geMtt, hat die Synthèse nur
bis M dem Racemkarper gefahrt, und setbst die Existenz der dem
gewSho)ichen Tyrosin optiseh entgegengesetzten ~Verbindung ist
noch zweifelbaft, da die partielle V~rgahrong des Racemkôrpers
nicht aosgefQhrt und em rechtsdrehendes Tyrosin nur eintna! von
E. von Mppmann*) in BSbenachossttDgen beobachtet, aber nur sehr

wenig Nnteraaeht wurde.

Wegen des phystotogiechen loteresses, welchesdie oben erw&hoten,
optisch.ftctiven Amidosâuren bemtzen, schien mir ihre Bereituog ans
den syathetMchen Rxcemkorpern auf chemischem Wege wSMehens-
wertb. Das Mittel dazu hat sich getuoden iu thren Beozoyt-
derivaten. Djeselben sind stSrkere SSureo, ab die araprSngMehpa
AmidoverbmdangeM und bilden m Fctge dessen mit den Alkaloiden
boatSadige Salze. Sie sind ferner meisteDs in Wasser schwerer
Mslich und lassen sich in Fo!ga dessen leichter tsoMreo; durch den
EinNoM des Benzoyls wird auch das Kryst&HMationavermëgen der
Satze erhoht. Endlioh Mocen diese Benzoylverbindungen wieder in

die urspriloglicheu AmHoMrper zttFËckverwaodeit werden. Diese Cm-
staode zasammengeNommen, habeB es ermSgticht, dits racemische
Alanin, die Aaparag:nsNure und die GtutamiMsSut-e in die optMch-
activen CompoBettten zu zerlegen.

Ata active Basen habon sieh wieder Strychniu and Braciat welche
ich in der Zoekergruppe fur diesen Zweck zuerst benoîte, besonders
bewShrt.

80 wird aus dem racentischen BenzoyMautn schon darch zwei-

malige Krystattisatiou des Brudosatzes aus Wasser eine active Form
in roinetMZtMtaade gewoaoen, welche ich ~-Benzoytatanin nenne.
Die entsprecbende ~-Verbindtmg wurde ans den Muttertaagen durch

') z. B. <ar Gia~mmsStu-e,Gaz~.ohim. 24 (!), 373.
DieaeBeriohte t7. 3839.
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DaMtethmg des Strycbnma~hMS rein erhatteo. Aus den betden Beazey!.
verMadnngen taesett atch dann durch Spsttmg mit SaksSuM die
beiden activen Alanine damteUen. la mtzMater LSeang drehea die~
aelben recbt erhebtich, dagegen ht du Drehoogavermogen der ffeien
Amidotaoroa so schwacb, dass es bei verdOmtea LSsMgeB ieicht
abeMehen wifd. Wegen dieeef Bi~nMhsn: atad d!e optisct~iM~ven
Alanine wahmc~eiaUch bisher der Beobachtamg entgangen. Denn ich
zweMeaicht daran, dass man schoo vetsacht hat, durch PMzg&ttMng
daa eo leicht zogBagHche, racentMcbe Alanin M epalten, wae m der
That, wie tch épater zeigen werde, m5gtieh za sein scheint Ebenao
glaube ich, dase daa Alanin, welches Weyt') ans Seide durch
Kochen mit VMdSnater Schwa(ë!~nre gewoBnen bat, trotz der schoin-
barea ÏaacttvitSt in WM-Michkett doch eine von den beiden optisch.
activen ModMcationea eewesen iet. Ich werde Sbugens diese Ver-
mathang noch expérimente!! ptSf~tt.

Die racemische BenzoyÏaspaMginsaaM Maat eich dureh Bruciu
allein voMsta~odig in die Cotoponenten trenneB, d~ bei der einen
Form du neutrale Salz, bei der anderea daa Baure achwerer t8sUeh
ist. Aus denBenzoytverbindaagenwarden dann d:ebe:deo action

AsparaginsSuren dureh Kochen mit Satzsaafe im reinen Zustand ge-
wonnen.

Bei der racentischen BeMoyigintatnineSare ist weder das saaM,
Noch das neutrale Braoinaatz trotz des grossen KrystaMisatMns-
verm8geBS fBr die Spaltung braachbar. Dagegen gelingt dieselbe mit
dem neutnden Strychniosatz. Diese Méthode giebt die Benzoy}-~
giutamiusNure und weiterhin die ~GittaminsSore in ganz reinem
Zustand. Die BeMoyt*<<-g!ataminsS<!re tieas sich aas den Matter-
titogen feet rein isoliren, weU sie von der gteich~eitig vorbandenen
racemischen Verbindung durch ihre viet grSesere LSstiehkeit in Wasser
und ibro geriogere Neigang za hryataHisiMn getrennt werden kaan.
Ihre SpaitMg gab dann die naturMehe d'GtutaaMnsaare, welche dureh

Umkryat~tiairen ams Btarker 8<dz8&arev&Miggereinigt werden kanu
nnd deren totale Synthèse dadarch ermoglicht wird.

FNr dièse Veranche bedarfto ich grSsserer Mengea der BeMoy!-
amidosanreo, welcbe keioeawega leicht zngSngUch und von denen die
Derivate der Asparagia- und Gtatamin'Sâare nicht einma! bekannt
sind. Der Grund dafSr ist die UnvoUkommenheit der bisher fBr
die BeNzoytirnag von AmidoaSoreo benntzten Methoden. Das be.
hannte Schotten-Bammann'sche Verfabren, welches von Baum
auf dièse KorperMasee zuerst ~ber~agen warde, giebt beim G!yhocoH
noch ganz gâte Reaultate; dagegen iSsst die Ausbeute beim Alanin
schon za wOmschen Obrig, und bei der Aaparsginsanre bezw.

') DiMe Berichte 81, t580.
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6h~mMMt!m~ erhNtt man dureh BehaNdtang mîtBenzoytchtotidim

waasnger Loaung bei AhwesenheHoder bai Anwesenheit von Alkali,

Pyridin oderahttttchen Baaen nar ganz kleine Mengen der Benzoyt-

k&rper.

Auegezeichnet werden dagegen die Resultate, wenn man in

waMriger LÔMag bai Gegenwart von viel Natnambtco~bottat mit

einem erheMîchea Ueberschass von Bonzoylehlorid operirt. Da&

Verfabren bat sich auch bei dem Alanin, Lencin and Tyrosin') bewShft.

Es scheint desha!b allgemeiner brauchbar zo sein ond wird vor- v.

a<MMcbtMchauch gute Dienste bai der AafsachNng nener AtBidoaNaMn

teisten.

Von bef~undeter Seite wucde ich BachtirSgHchdaraof M~nerkaarn

gemacht, dast m dem Lehrbach voa Meyer-Jscobson (Bd. H,

8. 546) nach einer PHt'attn!ttheilaag dee Hrn. Bamberger für die

.Benzoylirang von <tt)taMentp6ad!iche<!Kofpcra d!<' AnwendeNg voo
``

NatfMmbtcarbonat bereits emptobten worden ist. Man erkeantaber

!eieht, dnss es sich hier, wo die Producte gegen Atk&H bMtandiy

sind, mn einen ganz anderen, wie es acheint, specMschenEinNus~
des Bicarbonate bandelt.

Spttttang des racentiachen Beozoytttlanins.

Fûr die. Bereitung des Ben:my)atatnM warde zaerst das Ver~bren

von Btmm~), Sebuttetn einerschwMh atkstHschenMeang T<mA)am!t

mit Benzoyicbtond, angewandt. Da aber die Aosbeaten stark

schwttuktea and imtMer erheblicb hinter der Theorie zurSckMtebe~

(die h8eh9te Aa~beate an Robprodapt betrug 70 pCt. der Theorie, m
iutd~Mn F&Hen wurden nur SOpCt. erbatten), so warde acM)6M!K)t

itn Stelle des Athatie NatfMmbica"boMat verwendet und dabei eia

recht gâtes Resultat erzielt.

~tg AlauM) wurden m 30ccm Wasser getSet, daan 22g ge-

pnivertes Bicarbonat and in kleinen Portiouen 14.5 g BenzoyteMotM

(3 MoL) Mnzagegebeo nud bei Znameftemperaitar taebt!g g6sch8tte!t.

Nach ca. Ï Stuade war das Benzoylcblorid verschwonden, und a!)

die iiltrirte FtOaNgkeit tmt S~tzsSure ubers&ttigt warde, schied sich

ein dicker Krystattbre! ab, welcher aus BenzoësSure und Benzoyt-
atanin bestand. Dersolbe wurde nach !Bngerem Stehen iittrirt, ge-
y

') DieDerivate des Letteio!- und Tyr~iM sind m dMef Abhfmdtung
nicht weiter erwShnt, sollen aber Bp~tergennuerbMchriebenwerden. Das

prstere, ans haaBi<:hemLcueio dargestoHt. ist das Moaobeazoytdenvet,es

krysianiairt ntts einer Mechang von Aether und Ligro<nin sehCnenPn~met

vont Sohmp. 126–tS~ Dagegen (ptb das active Tyrosin eh Dibenzoyt-

prodnot, \tetches aw~Ksestig in fitt'MMenNadetNvomScbmp. 310–211"

JtryMftMiairt.
ZeKaehr. f. physiol. Chemie ?, 4t;j.
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waschen, getrocknet und zur Enttemnng der BenzoëaBare w!ederhott
mit Ligrotm ao~gekocht. Die Aasbeute an rohem BeBzoyMaain

bethtg 6g, wShreod <U5g berecbnet eind. EinmaHgeBUmkryetaÏii-
aireB aue hetMem Wasser gab 4.5g reines PrNpatat. DerSchme!

pBnktwarde,wieTonBaumangegebeB,beHM–t63~(<!orr.ï6&–1$6~

ge<aaden.
Der Versach Msst sich ebenso )ekht m grB~erem MaasMtabe

aasfChren.

!-BeBzûyt&tao!n.

Zm' Abseheidong des !in~6dtéhendeo Beozoytattmine ist, wie

aeh&n erw&hnt, das Brncinsalz besonders geeigoet. Zar DarsteHang
desselben werden 65 g racemisches Prodact mit ia? g kryetaH*

wasserhaMgem Bracïn in 240 cem Wasser heias gelost. Ans der

katt gewordettettFiOaMgkett scheidetaichtntLauf~WB t~Standen

bet 0" 9ta Btaonaattb in harten Krostea ab), welche <MBrosettea-

f8f<B!g gntpp!ttea, Nachen FfiMnett oder Tafelu bestehen. Dasselbe

warde zur Reintgong zweimal aas je JCOccm WaM~r antkrystaHisitt
und jedeamal erst nach ïZetSndigem Steben im Eiasehrank Nttnrt.

Die Aosbeute betrog dann noch 84 g trocknM 8a!z, w&hrend 99 g
berechnet sind, und das Prodact bestaad aa9 centimeterlangen, meist

zMgeepitzen Tafeht, welche grSsstenthei!< kaget- oder rosetten-fârtnig

grappirt waren. Analysirt wxrde es n!cht.

Zur Wiedergewinnung des BeMoytatatMM tost man 20 g des

SatMs in SOccm hetMecn Wasser, fBgt 35cem Norm~'KaM!aMg~
hinzn. wodarch bald daa Brucin aosge(SMtwird, küblt xar mogtichsteo

Abscheidnng desselben aaf 0~ ~b und Ntnrt auf der Pompe. Die

Mutter!soge wird mit 35 ccm Normat-Saksaare angesSaert, unter ver-

tnindertetn Druck be! 40–50" stark eingedampft and abgekuhtt.
Dabe! M!t das acttveBeNzoytaMnznaSchetataOetan~wetchM
aber ba!d kryetaHtBtsob eratarrt.. 20.g Bra~nsatz lieferten 4.8g

dieses Productes. Darch einmaligee UmkrystaMtsiren ans der funf-

fachen Menge hetesem Wasser erhah man dasselbe ganz rein. Es

kryatallisirt aaaWasBer in scMaen, glântenden Platten, welche haa6g

die Form eines Dachgtebeb haben. Es achmilzt gtatt bei 147–!48"

(eorr. 150–t51"),atso erbeblich tnedr!ger, a!e das inactive Alanin,

watchee mithin eine wahre racemiscbe Verbindung ist. Die an der

Laft getrocknete Substanz verlor bei !(?" nicht mebr an Gew!cht.

0.20t8KSbat.:0.4&92gC09,0.t03tgHi)0.

C,.HttNO,. Ber. C 63.t8, H 5.7.
Gef.. 62.06, 5.68.

Die Substanz i3st aicb be: 20" in 8& Tbeilen Waeser (f3r die

Herstellung der Loscag wnrde die rein gepatverte Sab~tanz 6 Stonden

mit Wasser gescMttek). Eme L6eung, welche 0.99pCt. enthielt,
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drettte bei 20" itn 4-Dec!meterFohr dae NatnomMcht O.M" nach

)it)kB, M<!at)a[K~e=–3.3".

W~gea der geriageu MsMchkeit der S~ure wafde f8r die ge.
mM6 optische Bestimotung die atkatieohe LCsacg gewNhtt.

1.5 g Substanz wurden in 7.8 cem NofmatkttHbnge (berechnet
7.77 ecm) w'd ça. 5.7 ccm Wasser get5et. Dae Geatunmtgew:cht dw

FiSMigkeit betrug 15:145 g, das apeciftscbe Gewicht L0427, der

Procentgehdt an BenzeyMatuo 9.904 und die Drebuug bei 30" tm
S.Dechnoten'ohr bei Natriamlieht 7.7" nach tinks. Mithio betrSgt Mr

/.Bettzoy!a<&ninin w&sarig-alkatiaeher LSsang die speeMacheDfehuMg
M~=-37.3". o.

OtB xu prSfeo, ob dasuntereuebteBenzoyttttanm schon gaoz ffei
von racetnischer Verbindung sei, wurde eine audere Menge d~
BrtMinsaizes doppett ao oft aus Wasser amkrystaHiairt. Bas darM:
tMtirte Benzoytatsnin zeigte densolben. oben augegebenen 8ch)ae!z-

pttnkt, und die optische Bestimmong gab für die alkalische MMng

M~==-g7.4".

Das BeaMylatauin ist der Hippuretture recht ahnticb. Von den
Salzen hat die Silberverbiuduug besonders schone Etgeoschatten. Sie
fitUt a!8 krystatHttischer Niederschlog aus, wenn die neutrale Msttcg
des Benzoytahuun-AtNmotMaks mit Silbernitrut wersetzt wird, und
)S9Stsich auch durch Kochen der S&Mr&mit SHberoxyd in waeenger
I.Ssottg daMtetteo. Sie ist seibst in beissem Wasaer ziemlich sehwer n
M:Hch und fSrbt sich beim !:ingere)t Stehen am L!cht langaarn
dunkel.

~'Alauin.

Die hydro!ytt8che Sp&hnng des Bfnzoytatanins darch Staren

geht z!emtidt taagsttm von Statten. Ats 5 g der VerMndoug mit
'25c<:m SatzsaMre von 3CpCt. SStMdea auf K)0"erMtztwarden,
war die Reaction aooh nicht ganz beendet. BeimErkahenMhted
s!ck etn dicker BrM von BenzoSaNare ab, welcher &u8ge&thertwnrde.
Dabe! geht auch das unveranderte Benzoytatamn mit m<ten Aether

Nber; e9 laset eich leicht iaoliren, indem man den Aether verdatapft
und dpt<RNekstand mit Ligroin auskocht, wobei nur die Benzo6sBnr&

getust wird. Die Menge des zuri!ckgewonu~ne)t Ben2oy~a~at~~nsbetrug
hier 1 g. Die s~zsaate Losang enthait nach dem Aus&tbera daa

J-Atao!o, dessen Hydmchtorat beim Verdampfen ats farblose,

krystalliaiscbe Masse ztttOchbMbh Dassethe wurde zur voUiget)
RehtiguHg iu nicht za viel warmem, absolutem Atkohot getSst <M)d
oach Zusatz von einigen TfOpfen alkoholischer Satzsaare durch all-

mMttichen Zoa<ttz von Aetber wieder abgescbieden. Es fiel dabei in

sehr femeu, farblosen Nade!a ans, welche im Vacuum getfocknet, bei
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!00" nicht mebt an Gewicht vedoren ood don der Formel

C~HTNO~HCientsprechendenCMorgehattzeigten.

0.2848g8b~:O.M55gAgCt.

CtHïNO:, HCt.Ber.028.89.Gtf.Ct 28.03.

Daa Salz. ist iaWaaser sebr leieht t3:Moh und dreht dnB potari-
9!rie Licht Nttch links.

Angewamdt t.6~48g Sabstaoe; dae Geeatnmtgewicht der Lësang

betrug Ï].M98 g, das epeo. Qewicht 1.0278,4erP)FoceBtgebah on Alanin-

oblorhydrat 9.2996 und die Drehnog bei 20~ im 2 dm-Robr bei Natdam-

!!cht 1.85~ Bach !inke. Darana berechaet Btch die epec. Drehung

M~
== M8".

Zor BamteHmg der frelen AmidosNaM ist die Zerlegung des

HydfccMwatBOttSitbefoxydniehtzaempfeHeB. Bessere Resultate

giebt gtttSMtes BMoxy<t oder BMhyefoxyd. Za dem Zweek wird

daa HydrocMorat )B ca. 30 TheHén Wasser geMet und.mit eiaen! Ueber-

<ebasa von Btemxyd, wetehea dorch Eiagteasen e!ner Bte!ace<at!<!9acg
in wartBeBaryttSsoog dargestellt !et, ÏSMioatea gettoctt. bis einc

Probe des Filtrats kaum noch aine CMorreaction Met~rt. Die Ntnrte

LSMBg wird dana mit Schwete!wMBerato<Fentbleit nnd verdampft,
wobei dM ~AÏanin a!8 fast farblose, kryetaHinieche Masse znrCckbteibt.

Die Aasbeat$ ist, aaf das Hydrocbtorat berechnet, &9t quantitativ.
Zur v8U!gen Re!ntgong wird das PfSparat in der faaBtachen Mange
WaaBer gelôst and in der Hitze Alkohol bis zur beginneaden Kry-
etaU!satiott h!nzngeMgt- Beim Erkalten <KHtdann das ~-Atanin in farb-

iosen 8<Sbchett oder dBnnen Prismen aas, welche, im Exaiceatof ge-
troeknet, wa89er&e! sind .und folgende ZaUea gaban:

0.1796g Sbat.: 0.8658g COjt,0.)M3 g 8:0.

CaHrNOt. Ber. C 40.45, H 7.86. Gef. C 40.86, H 7.75.

Dae~-Atacia aefeetzt sioh beim rascheaErhttzenimCapHtaKohr

gegen 297" Mater etOratiacber Gasentwicketong, MOtemeheMetsich atso

in dieser Beziehang nicht Tiet von der raeem~ehen Verbindong, die

aich an demBeIben Thermometer bei 29â" zersatzte. Es tSat sich

sehr leicht in heissem Wasser und krystaIlisirt daraM bei geaBgeoder
Concentration in der KStte. Es !8st beim Kochen gefKHtes Kopfer-

oxyd in reicHtcher Menge mit blauer Farbe awf.

Daa DMhonga~rtnCgea des ~Atanins Mt sehr geriog. Eine

waserige LCsmtg, die 8.8 pCt. Alanin enthie!t, drehte bei Natrinmticht

im tdm.Rahr ça. 0.31~nach tinka. Bei Anwendung von v-iolettem

Mcht drehte d!esetbe Maong es. 0.44" nach links.

Darch BeBMy!chtond wird die Verbindang bei Gegenwart von

NatriatHbicarbonat glatt in daa I-Benzoylalanin i!ar<ickve)'wande!t, dessen

Reinheit durch die Bestimmong der opeciNschenDrehncg in alkalischer

Lôsang (gef. 36.8") controllirt wurde.
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d.Beozeytalaoin.
Dassetbe beNndat sich in der Mattertaage, welche das ~-Benzoy!.

alanin ais Brocinaatz abgeacMeden bat. Ztt aeinerGew!noaog worde
die au dem obigen Vemach mit 65 g racacMechem BenMytaiMm
reMtt!rcnde erste Mutterlange mit dem doppelten Votamen Witsspr

VM'dOnnt,dantt ZMf F&Uung des Bracins mit 250 com Normal-

Kalilauge versetzt, abgeMb!t, Sttrirt und <ï!e Maang mit 280 eont

Normtttsaba&tfe fMtgeeSttert. Ans der klaren Fta<eigkeit MMeden

sicb im Lauf von 158t)tnden 9 g grosse, schwacb gelb gef&rbt&

PrNtnea ab, welche za<n grasaten Theil Ma racemischem Beozoy!-
atanin beetanden. Die MatMriaoge gab, nacMem aie darch Vey.

dampfen im Vacuum atark concentrirt war, noch 18 g eines kry<
etattiairten ProducteB, welcbes nach der optiachea UcteraBebnngeiner

Probe ans ea. 90 pCt. <~BeBzoyis!aBinund lOpCh taeemiscber Ver-

Mndong bestand. Darch Umkryatatlieiren aus Wasser tasat sieh dt6

letztereBetatengttognieht got entferneo, weil aie schwerer MaMchMtt
ata die active Form. Man gelangt desbalb rascher zont Ziet dnfoh

Verwandtaog in daa Strycheittaak.
Zn dem Zweck wurden 13.3g von dem erwahnten Produet mit

23 g Strychnin in 300 ccm heiMem Wasaer getSat. Be!m meh~ `.

staadigeu Steheo in der KS!te schiedeo sieh scaSne, dicke TaMn oder

Haehe Prismen anat welche ô~era an Bnefcouverta erinnerten. Die-

aetben wurden noch viermat aus je 300 ccm WasMr amkryataUMirt.
Die Aasbeate betrug daon zobtzt 20.5 g. Das reine Sab fattt nus

der concentnrten Laaacg in groesen Ta&ta, welche meMt za dicken

Aggregaten verwachoensind. Aus der verdnnoteo Maong kryBta!)!eiren

dagegen beim mehrtSgigen Stehen gtSnzeode, sehSn aoagebitdete, dieke

Ptatteo oder ameh Prismen.

Zur Umwandtung in das d-Benzoylalanin warden 20 g des SatzM

in 600 cem Wasaer getSst, mit 40 ecm Norm&t--Ea!ihtogezertegt, ab-

gekühlt, fittrirt und die Mnttertaage mit 40 ccm NonMt-SatMSare

MgeaSae~ Die imYacoam atark coneeattrirteFtaseigkettschicd
dann beim AbMhten das reine ft-Benzoybtanin ab. Die Anabente

betrug 5.2 g. Der relativ grosse Verlast ist hanptsSchMchdoroh daa

hMge Umkrystattieireo dea Strychainsatzes bedingt
Die Substanz sehmiftt genaa so wie die <-Verbmdong be!

147–148" (corr. 150– !51"), und die optiache Beatimmanggab MgendM
Reatttat:

Bine Loaoog vom Gewicht H.199g, welche 1.0912 g Sahatanz

mit der fBr 1 MoL berechneteu Menge tMiamhydmxyd enthiett uud

das spec. Gewicht !.0397 hatta, drobte im 3 dm-Rohr bei lu" das

Natriumlicht 7.11" aach rechts. Daraus berechnet sieh My=*

+ 37. !3", wahrend bei dem ~BenztyMacia nater deosaîbenBedtogongea
– 37.4" gefanden wurde.
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d-At&mo.

Dawtbe wird dorehSpaitong deaBenzoyidefivat? geaao in der-
<e<ben Weise wie die ~VerMndang gewoBnen. Die op~tche Besttm*

tBong dea ealxsanren 8a!zee gab ~tgeodee Resattat:

Eine Mawag von 7.4963 g, wetehe 0.644 g CHorhydfat (bei ÏOO"

getrocknet) entMett und das speo. Gewicht t.0343 hatte, drebte

bei B~' !m dm'ttobr das NatnamMcht O.M* nach rechte. Mithin

~<]y =. + 9.550, wShrend be: der <-Vetb;ndmg 9.< ge<ondea

warde.

Sowobl daa satMaureSidz wie die 6'e!<tAmidosâure sind, abgeMhea
von dem optiachea Verhalten, den ~-VerModongen gaMg!eîch.

Verawcb, das r-Alanin durch Sehitametpitze za spalten.
PenieMtiun) g!a<team wNchet anf einer 2-procenttgeMA!amatS8aag,

welche m!tN&h)r8a!zee veMetzt !st, racht schtecht. Etwa~ besser en<-
wick~h stch AspefgtUua oiger, und dabe! ~ndeteine partielle Vergahrung
~tatt, wie folgende Beobaehtuog zeigt:

1 g f-Atamn wurde in 50 co<mWasser ge)8at, dazo t <cm einer

8atz!Ssttog zogegeben, die m 100 ccm O.i g KaMamphosphat und
0.02 g Magnesiunisulfat entbielt. Ale die stentMfte LOsungmit Sporeu
von Aspergillus niger geimpft worden war nnd bei 33" im Bratschfank

etehen blieb, begann achon nach einem Tage die Mycelbildung. Nach

15 Tagen wap eine ziemMchstarke PUzdeeke mit teichtichef Conidien-

MMoog eotstandea. Die brauntich geMrbte FMesigkdt warde jetat
~ttritt, mit Tbierkohte entfSrbt und emgedamptt. Der BiickBtand be-

trog 0.~ g, sodass nur ein kleiner Theil dM A!aniM vergohren war.
Dieses Product, mit der berecbneten Menge SnbsNarc attd Wasser

zn 4 ccm getSst, drehte im t dm'Rohr 0.15* nach links. Offenbar

war a!so ein Theil des d Abuine darch den PHz verzehrt, aber die

Spahoag blieb doch sehr nnvoHkontmen, dean 8Mentsprach nùr etwa

10 pCt. des RacemkSrpere. 'Die Aussicht, aaf ([!eBemWege reines

<-Ataom za gewianen, iet atso nicht sehr grosa, und die zator

beMhriebene chemische Metbode dûrfte deahatb den VoMag verdieneo.

BenzoyHt-ang der <-Asparagiceanre.

Beim SchBtteIn einer LBsong von AsparagtMSnre MNatrontaage
oder Pyridin mit Benzoylchlorid Mess eiçh kein Benzoyiderivat er-

hatten. BeMer war das Resultat, aie die wS~rige LSanog der Sa<tte

zur Anwendang kam; nar ist man hier geaothigt, bei starker Ver-

dBnnmg za arbeiten, and die Ausbente tSMt aucb noch viet zu

wOnschen Sbng. Sehr beMedtgeod war letztere bei Zasatt! von

Bicarbonat.

Man anspendirt 15 g kSaCiehe AsparagtnsSttre in 2SOccm Wasser,
setzt 83 g Natriumbicarbonat bicza und trâgt dann uoter dauerndem
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MfKgeat 8eMtte!n a!!a<aM!<5h45g Bensoylehlorid ein. Unter KoNen.
eSureeBtwickehog geht daesethe in Maang, und d;eReaettoB kaoN htl!iiureellt~lokeIIlQg.geht daeselbe lULüauDg,

Bud. dlSReactlUukaQII .111..1'A-lStande zm Eade ge~brt werden. B;e ecbwMh ge~bte
FiSeMg~it wird jetzt Sttrht, mit 90 oom SatzaSaM vom apee.
Gewtpht I.ï9 feraetzt and der NiederseMas naeh einigem Stehèn m
EMtwaaser attrirt, getFockmt (tad dana zm- Fntfernung der Benzoë-
aSore wiederhott mit Ligroïn ao~ekoeht. Die zaraekMeibead~
Bem&yiaapaMgMMSatewird ans bcisMmWaMM' omtMystaUtSttt. ÀB
der Lutt getrocknet, ist die Substanz wasaerfrei, wedwah aie eich
von der gteîch au beMb~ibenden racemtschenVerMndttogscha~
oatMschmdet.

O.ZOt8g Sb<t.: 0.4tS2 g CO), 0.<~78g HtO.
CttHnNO<. B9r.C55.tO.H4.64.

Gef. 55.84t 4.88.
Sic Mat meh m etwa S–4TheHenh6!s8MaVas8er ondia

261 Tbeilen Wasser von 2Q". Aos WM-mem Wamer ktyet<t!l)8M-taie,
in Nadetn odertangea, achmateo BMttchem und achnotzt bei 180-t 8~ `
(corr. 184–185*) ohne Zemetzang.

ïn atkatiacherLSsang drebt aie daapotanNrteLicbt nMh rechts.
F5r die quantitatu-e Bestîmmang diente eine LSa<mg, welche mit der
Mr 2 Mol. KOH berechneten Meoge Norma!katitaage and Waseer
befge<teUt war, 9.0i67pCt. Benzoyt.~AspacagUM&aM enthielt und
dus spec. Gewicht 1.0592 besasa. Die Drebuag betrag be; 200
im 2-DeeitNeterrohr bei Natriumlicbt 7.15" nach rechta. Daraas b~
rechnet sich far BeMoyt.f-AapitFaginsSBre bei Gegenwart von 2 Moi.
KOH [a]~ ==+ 37.4". Mérkwürdigerweise ist <eM ZaM obecs~
gn'aS) wie be~ dem activen Benzoy!aht0ta.

f-BenzoyttupM~giasSare. Fur ihre Bereitung benatzte ictt
inactive Asparaginsaure, welche nach der VorscMR von Michaet
und Wmg') dargesteilt war. Das Verfabren war das gleiche wie
bei der activen Verbindung. Die Aosbeate an BenMytpMdact batrug.
vor dem UmktyBtmUMtrea !ma WasseF 85pCt. der Theorie. Far di6
Analyse wurde dassetbe zweimal aus Wasser MmkryataIMaitt. Die so
erhaltenen, gtSnzendtm, farblosen Platten, welche meist zn dicht ver-
w.M:h8eoea Aggregaten vereiuigt sind, enthalten im tntttroeknen
Zustand 1 Mol. KryataUwasser, welches beim zweistSadigen ErMtzea
aof HO" v6ttig entweicht.

O.STt8g Sbat. verhKM 0.0644 g H~O.
CttHnNQ~+~0. Ber.H<07.06. Gef.H<OM9.

Die wa9aer{reM Sabetanz gab folgende ZaMea:
0.2360g Sbst.: 0.4816g COa, 0.0380g HeO.

CttHuNO;. Ber. C M.TO,H 4.64.
Gef. » 55.63, a 4.6L.

') D:eseBerichto 17, 2984.
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Dàa trochne Prodttot Mh<at!et he! t~–~63" (~. Ï~–t65<')
~bae ZeM~ Ea Mat a:oh m ~4 Th~ 6eiesem FE~
<)ie MeMchkeit in kattem Wassep hat mm m MttetseheMea zwisehea
der trocttnea M<d der kryetatIwaaserhaMtgen Same. D:e tetztere
vertangt zar Loa~g 664 TheMe Wasmr von 20" (die Meaag wa~e
dercb MehMtand:gee 8chatte!a der, fein gep~ert~ Sabotanz m!t
Waaser dafgtetoUt). Dta troekae SSttre ist dagegen viol ïe!ehtw
4S~Mett.Schattett ama deshatb die, gepMtte~, ~ochte 8abM<me m:t
etwa 2p& ThdhMt WMSW, M en~teht a~Schat e:B9 Mare Losmtg,
~amBaher erMgt sebr batd dieXfyataHtsattoa derwMserhaMgeH
VerMndMg. D:e im VetfgMch x der activen Snbst~nzgenoga Ma.
'ch!te:t :o WMser Bowie d9r Wasaefgehah der K~taMe bewe!seB,
~aas d:e So~taaz ~ne ~ahM tacemi~te VerMadmg and keiM
mechanischea Ceattsch def be!d6o opHachen FormeO ist.

.Zer~gung der racemiachet)! Beazoytaep&ragiBeSare !a die
epti~eh-acttveo Compoaentent

DieMÏbe Meet Mch eben&tUa mit Brocin aM<3hren and Metert
sogar beide optischen Isomeren {an reinen Zostand. Denn die Benzoyl-
aaparagtosaare Mtdet mit der Base eh neutrales und ein sautes Satz,
ton welchen das eine bei det t-VMMndang und das andere bei der

~-Verbmdaag schwérer t6sticb ist.

20g wasserhallig11a f-Benzttytasparagtosaare werden mit 78 R
Bractt! (2 Mol.) in 200 ccm Wasser he:M ge!ost. Beim 12-15-
stundigen St~bea der abgBkShtten LoMog Mhetdeo Mch farblose
Nadetn oder BtSttchen ab, wetche meist za &ageMgenAggregatem
vereinigt sind. Sie bestehen der Haaptmenge naeh aas dem Brncm-
salz der Beazoyt.7-asparaK:naaaM, welches aber erst durch hSa&g
w:ederho!Mt UtBMsett aaB beiasem Wasser von dem Isomeren ge.
trennt werden kano. Bei der. vierten KtyetattMatton aus 2t)&ecm
Wasser trat sohon ein deatUcher UBterscHed hef<'or; dem Memt
schtedën BMh grosse 'Prismen oder Tafeitt ab, nnd die abgcgoMene
Motter!aage!ieferte dmn be!mmehMtMnd:geoStebeo Mne, gtanzende,
meist kagelig vere:cigte Nadeln. Diese Erscheinnng wied~rhotte sich
beim wfitefeo UmkrystatttMren der groMen TaMn, und erst oach

dreimutiger KrystaUisaiion war daa Salz ganz rein. Die Ausbeute
bMrugahgeBibr M pCt. der Theorie.

ZurIsoMrangderBenxoyIasparagtnsaarewardea 25 g des Bracin-
satzes in 200 eem WaMerwarm g6t6st, mit 50 ccm Normal.Kalilauge
veraetzt, aaf 0" abgekBMt,B)tnft,d:eMotter)a<~ mitSOccmNormat.
Satz~aure versetzt und unter etark vermindertem Drock emgedamp~.
Die Aoab~ote ist uabezu qoantitativ.
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Daa ProdacteehtBotz M180–t8Ï'o)tT. Ï~-H8~ atd

onter deBee)beKBed!ogMgen,wie aie oben beMbtiebenMnd, aoeb

das DFehHBgBvermSgeMder Benzoyi-~aap&raginsSara (gefanden

MS'=.+37.4<').

VetwaMdhtcg der Benzoyiverbindacg itt ~AaparaginsSHre.

DM Spattoag ûnd~t voUstSodig atatt, wenn die BeMoytverMndang

mit der acM&cheh Mange tO-proc~ttger S~zaNare 2'/t 8t<tnde<tauf

t00" erMtzt wird. Die abgeacMedMMBeozo6s&MTew:td. aoegèStheFt,

und beim Verdompfen der wHBtïigen Losaag bteibt das CMorbydFat

der Aepara~meSare xorack. Lnst man dassdbe in wenig WssBer and

versent mit der berechneMn MengeNo('<aa!-Kat!taagf, so ache!det

etch in derK&Me die Asper~insSore ~b. Zotu Verglûteh mitder

gewoboUcbea, BtttMichcn VMMadttUgwurde die optMehe Untersuchung

m a)ka!Hcher Losang ,<H9gefi!hft.
Bine Maaag vom Gewicht tl.&92ft g, welche 0.3853 g SabittaM

und SMoh.Gew. Natriumhydroxyd entbielt und daa spe~. Gewicht 1.0S94

beMse, drehte im 3'Dpetm~ten'ohr bei 20" das Natn<nnUcht «.155",

nacb Unks. Daraoa berecbnet 6Mh,M~'==–2.24". o.

Zam Vergieich warde reine, kiiufticlie Aap&raginBimrs(aus ge-

woboltchem Aaparagin), w<'tebf nochmale auB Waaser nmkrystallisirt
und deren Reinheit dure)) eine Stickatott'bestimmnng~und durch A!kM<

tnetde controtUrt war. zanScbst ganz unter den gleieheu BedMgMgen

untersucht:

Bine Msuog von ~{57 g, welche 0.4454 g Substanz und Mo!

Gew. Natnamhydrexyd entbiett and das apec. Gewicbt 1.0398 beMM~

drebtd be! 20" im 2- Deeinteterrobr das NatriamHeht 0.165" na<t Uaks.

Mithin M~=-2.3T". 1.

Dimn wurden nueh zwei weitere Versaehe bd grôsserer. Concen.

tration and fmt2MoL'Gew.Baae:nNgefahct. StezeigeB,da6amt<

steigender Concentration die speciËsche DrehttBg abmmtat:

1. E:ne Losang von S0.48t4g. welche 1.3290g Sabatanz and

2Mo!Gew. Natnamhydroxyd enthielt und dae spec. Gewicht 1.0931

besass, drehte bei 20" im ~-Decimetetrohr das NattiumUcht 0.24"'

naeh iinks. Mithin M~' == 1.9".

3. EineLosong von i 2.3382g, welche 1.1382 g Sobstattz and

2Mo!Gew. Natriumhydroxyd enthielt und das apec. Gewicht 1.08!t

beaass, 'drehte bei 20" im 2 dm-Ruhr dus Natnumticht 0.~3" nach

linka. M:thiaM~=–L!5".

Diese Werthe atimmen teidHeh NbeMin mit den Angaben von

Pasteur') ûber die epecitische Breheag dea aspaMgimaimrenNatriama!.

') Ann.d. Chem. S8, 8~8.
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welche er f5f eia& iS.pmeeatige Lëanog bei !2" and Sr weisses
Lièbt – 2.3~" <hnd. SÏe weicheo dagegea Mark voh deo Aogaben
A. Becker's<)ab. LetMerer &nd noterBed!agMngë!w!c die'oben
Mnegehatteneo, and bet eiaëmNatmnageha~~etcher von t–5M<tt..8<'w.
scbwankte. dMSpeoiaseheDrahxogdMAeparagto&eateM., =–9.M
bis -9.07*

Da mrZeH von Beckar's Cntersnchmg tBr d!e DarateHung
defABparaginsNttre einë bèqnemeMéthode <eh!te, Mist Ztt vcrmathen,
das~ eF etn anM:ae~ vielléielit nep:ttagiahatt!geBMateriat t!it- seine

Be~timmangen bemtzt hat.

Benzoyt.d-asparagtMaure: DieMibe beBad~t sich in de~

MMtte~Mgent aas we!ch6a dus b~azoyt-ï-MpMa~nsanre Brae!n aus-

krystat)M:rt ist. Za ihrer Re!a!g<u)g dient, wie schon erwShttt. das
saure BmcMts&tit. Ut" ~8M);be daHMsteHeu, ist abef zanSchst
natMg, die BenMtytasparagmsSafe aas den Laugen xtt isoliren. Dus

geBchah,wie bd de<o obigen VeMach, dareh Fstteu des Bratins mit

CberachGMtgerKalilauge, Aneaaern des FMtraMmit der entaprechend~
Menge Satzetare und Ccncehtnren dureh Eindampt~H im Vacuum.
Aus den Muttedangeo des obigen VermohM wurden !<BGanzen 11 g
troekM Beazoytssparag!osSnre zarOckgewonnen.

Ais t0.3 g davon mit 20.3 g Brucin (I MoL) M 100 cent heissem
Wasaer get8$t waren, schied sich beim !angeren Stehen der erkatteten

FMssigkett das saure Brucinsatz in kleinen, hBbseh ausgebildeten
Prismen ab. Das Salz wardezonSchst dreimai aus je 150 ccmWasser

umkrystallisirt. Seine Menge betrug danc î4g. Da die a<meiner
Probe regenerirte BenMyMasparagtBeaare bei der optischen Unter-
snehung noch etwas zu schwMhee Drehnng:vern!5ge&zeigte, so wurde
das S~z noch zweimal in der gleichen Art tms Wasser mmgeMst.
Die jetzt isolirte Beazoyt-asparagioeSaM schmoiz bei 180–Ml" a

(corr. 184–5") aBdhatteaa<:hdaeDMh<mgsvMm5geadesopti6cheB
Antipoden.

0.&23g Substanz wurde mit 2 Mo!Gcw. KOH und Waeser gctSst;
das GeMmm~ewteht der LSsMg betrog 5.3669 g und das spec.
Gewicht i.065. Sie drettte im 1 dm-Robr das NatnttmtMht 3.9° naeb
t!oke. DaraM berechnet eich fûr BeMoyi.aeparag!asSar6 in

att:aIi6cherLoB)U)g[tt]~==–37.6". DteDieerenzaatdemopttecben

Antipeden (0.2") liegt ionerhatb der Versachefehter.

Zar Ctowandtong in die <<.Asparag!nei!ttre warde d!e~BeoMyt-
verMndong ebenso bebandeh, wie es oben Or die opttech'isomefe
Substanz beschrieben têt. Die so erha!tene AeparagaMSoMist zweirel-
los Mentisch mit der von Piatti aus dem rechtsdrehenden Asparagin

') DieMBenchte t4, t037.
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6rhatten<Mt. Mr dieop~seheBesttmmungwarde bt6F die aatzetmre

Losnagbea~tzt,

O.M!9g8Mbstanz warden mit âM~t.-CfW. 8<t!zeSafe ge)59t; d<t8

GeBttmm!gew:chtderLSeoDg bMrag 8,2273g, dae spèc. Gewi~ht. 1.082

und die Drebung bei 20" im 1 dm-Rohr bsi Natriamlicbt t.09" oach

links. DataMberecbaetN6hM~~–2&.&

Zum Vetgteich dteate aatartiehe ~-AeparagimaaM~ welche aoter

deoBotbenBadtBgaagenMgattdesReBottatgstn

Ot3455g gabstanz wnrden mit 3Mot.-Gew. S&baSSre get6et, das

Gesamm~awicM dM Maang betrug $.2749, das 9pec. aew<eht Ï.0M

und die Brehoag bei20'im tdm-Robr bet 'NatrwmtMht !.i07''
'`

nach rechta. Darans berMbnet eich [«~ -t- 25.7".

Ë!o zweiter Versnch bei grSsBarer Concentration. (Procen<gcMt r

8.8t73 ond apec. Gewicht 1.0705) aber eenet gleichen Bed~goagengab ,y

M~'==~.26.47.

Dieser Werth nShert sich sehr der atte<t von P~ateur~) an-

gegebeaen Zabi 27.86, welche nogefShr bei gleicher Concentration

der LBsuag, aber für weisBea Licht (Uebergange&.rbe) gehadea wurde..I.

Stark abweichend mnd dagegen wieder die Werthe, wetcbe

Becker~) geftnden hat. Ueber die vermathliche UraMhe dieser

Differenz habe ich mich oben auegMprocheN.

BenMytgttitamma&tH'e.

Die Benzoylirung der GtotMB!nM:ure tBset sich, ebenso wie bei

der AsparagmsNure, mit recht befriedigender Ansbente aaf nassent

Wege mit BMMoyMttoKd und Natnumbtcarbonat aaefNhren. Ver-

wendet man die racetn!aehe GtataminsSure, so iet setbBtverstNndHeh

aach das Benzoytderivat racem:sch. Bei Benutznng von optiaeh-

activer, n&tarMcher Gtatam!oea<u'e findet dagegen eine Complication

statt, indem ein Theil des Produetea w&hremd des ehetttieohen Vor-

"Mgea racemïeirt wird uad mithin ein Gemenge von activent and

racMOHehem Benzoy!k6rper erbatteo wird.

Raeemische BcnzoytgtatantinsSare: 10gg racemMche

Gt')tammB&nrewerden mit 46 g Natriumbicarbonat in t50 ccm Wasser

eingetragen und geschattett, bis die SSure in Losung gegangen ist; ein

Theil des BMarboMta h~ibt dabei angetSst. Daz~ fNgt mau &t)mSh-

!:ch unter daaemdem, starkem Schuttetn 30 g BeMoyIcUond. Im

LaMfe von ~–tStd. kMn die Operation bei ZttumeEtemperatar be-

endet werden. BenzoyIcMond und Bîearbcattt gehen wnhtend der-

selben in LBsang, and die FtS9s!gke!t Mt zam ScMase nar Behwaeh

getrSbt. Jetzt wird dteseibe attrift and mit 50cem SatzaSare vom

') Ann. d. Cbem. 82, 3~5. Diese Bericbte t4, (038.
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spee. Gewicht l.t9 aagesSoett. Dabe! scheHet sich sofort ciné

rei<:b!tehe Menge von BeazoSaSare ab, beim AbMMen in Ëh aod

MageMmStehen kryataMhirt )Mder&eget a«eb der grSœteTheil der

Bett~oy!gtatatninsau~. D<t aber zawaHen die KryetaMtMtioa aw*

Meibt, MempCeMt Meiob, jedentatb d!e wtiesrige MatterhNge <mter

6t«fk ~efmtndertem Draok eiazndatnpfea und dana Wteder abzukOHea.

D«&Gem}8ch vonBenzoMare at<dBeBzoy!g~tatBtMSare wird nach

dem TrockBeo wietterhott mit M~eîa aaeg~ocbt, wobei die
BenzoëB~nre in Msang geht. Dte ÀMtbeate an Benzoy!gtatamHMSoM
bett~gt ça. 80 pCt. der TheMie. Dsa Proda~t wh~ ZM-Re!t)igang
aaa 4 TheHen heissem WMser txnhrystaUMrt. Die fatMoaea, langen,
schm~en Btattchea, weiche S~fs kugelig. verwacbsen sind, enthahen
nadt den) Trochnen an dcrLaft tMot. KryataUwasser, welches im

Vacuum bet gewaMichet' Temperatar sehr tangeam, dagegen bei 80"

im Vacaum schon innerhatb 2 Stdn. vûllig entwenht.

0.5769g Sbst.MrtoMn: 0.0369g H<0,

~H~NOt+HtO. Ber.H!)06.69. Gef.B)OC.40.

Die Analyse des getrockneten Pt~dnctes ergab:
O.nt4 g Sbst.: 0.3608g CO,, 0.0780g H,0.
0.20t&g Sbst.: 9.8 ccm N (n", ?M mm).

CMHttNOt. Ber. C 57.37,H 5.t8, N 5.5S.
Gef. 57.41,N3.0~ 5.67.

Die getrock~ete Sâure schmHzt bei t52-t54" (corr. JM-~7<')
xu einer farblosen PtBssigkeit. Die waesethaMge Verbindung !$9t
eich in t24 Theiten Wasser von 26*. (FOr die Bestimmung diente
eine LSsong, welche durch S-stSndtgcs ScMttetn der gepa!verten
Substanz mit Waeser von 20" betgeste!tt war.) In Aikohol iat sie
leicht tOeMch.

Ibre SatM mit KaHam, NatnaBt, CaMum und Baryum sind
sethat in hattem Waseer tetcht I$8!icb. Schwer !5a!ich iatdasSHber-

satz; M krystàMisirt aas der ammoBiaitaHschea L8saag be!m Weg-
kochen des Atumomaks in feinen. farblosen Nade!o.

Wird die optisch active, natMiehe CtutaonnsSure in der oben be-

schnebenen Weise benzoylirt, so beobachtet man ennachst die gleicben

ErscheiMDgeH. Aber beim AnsaMpmder wassngen LSanog mit 8a!z-
sSarë Meibt daa teichter !BsMcbeBenzoytprodoet m der Mattertange,
wShrend die Beazoëeaare anakryetattiai~ Wird das Filtrat onter

t)tarkvenaMtdette<nDfoeke!ngedamp~,soseheidets!chde!'BeMoy<-

korper zunSchst als Cet ab, welches aber beim mebrtSgigen Stehen

kryetattiBisch erstarrt. Zur Entteraung der beigemMgten BeaMësS~re
wird ebea&!ts mit Ligroin aMsgekoeht. Die Ausbente. an Benzoyt-

kôrper betrSgt dann 60–65 pCt. der Tbeorie. Ans heisaer, wâssriger

Itosang scheidet er stch zanSchst wieder a!s Oel ana, w!rd aber
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ftUmaMieh, besonders nach dent Eiaimp~n eines KrystaHee, fest.

Wie echon CBwShnt~ist das Pr&parat ain Gemiach von activer ond

racemiseber Beaznylg~tantioaaare. Das beweist der aneaostante

8chmebpaoktt femer der sehwankende Gehatr an KryotaHwaMer und

endUchdie optische Uoteraochang in aïkatheher Mauag. Ans ihiant

Resultat warde in einem FaHe dee Verh&hnias von-eptMch'activent zu

8acetn.K8rperwM3:2fiee(ge9teHt.

PMtheitweia~RaceatisiroBgderGtataminsâm'edttfchBenzoyMMng
beiaiedefM'Temperatur ist beachtenewerth and scheint darch besondere

VerhaKmsse bedingt zn scia. Denn bei derBenzoyMmogdecscttMn `

Asparagmsitare und des activen Alanine wurde Bteata AebnHchea be.

obachtet.

Spftttang der r~eemiechen Be~~zoy~g~t!a&u~e in. die

e'pd&chenContponeoten.

Obschon die beiden Bt')tdn8ft)ze sehr achon kryataHtsiren, so aihd

aie doch fi)r den vorMegendenZweck wenig geeignet. BettaereDienste

teistet dns neatra!e Strychninsalz.
Zur Bereitang desselben werden 35gwasBefha!tigf r-Benzoyl-

glattuniaaKure mit 87 g (2 Mol.) gepulvertem Strycbnm in 45Cccm

heissem Wasser getSet. Nach dem Erkatten beginnt langsam die

Kr)'staH!sation. Nach 20-8t3ndigent Stehen im EMMhrank wird die

Mafïe abgesaagt und wieder in MMcem heissem Wasser getost. Die

Ery~titMisation erfolgt jetzt io der Kattf raacher, sodasB nach 6'stOn

Jigent Stehen im EMacbrnntt tittrirt werden kaon. Man wiederho!t

die Krystallisation nua der gleiei:en Menge WMaer noch zwennat,

wobei-es vorthetthaft ist, beim AuftSsen einige Gramm gepatvertes

Strychnin der FMssigkeit zoznsetifen und dann zmfiltriren. Bei jeder

Operation werden die Krysttdte des Salzes MMaer, zur vSttigen

Reinigang ist es aber nSthtg, diesetben noch zweimat nmzukrystaU!-

Mren, wozo wegen der geringeren Menge 400 ccmWasser !t08re!chen.

Das Satz bildet sehHesstieh feine, farblose, lange, echtMateBtattchen,

welche ~-iettach hugetformig verwachsem sind. Die Anebeote betrug

zom Schtass 2! g, wRbrend tbeoretisch 60 g trockneB,actives, neattales,

benxoytgttttaminsaarM Strycboio der Menge der racemiachen Verbin-

dong entspraehen.
Die dem Sahe za Grande liegende BenzcytYerMndnng entsprieht

der ~-Gtataminsanre nnd ich bezeichne sic de<hatb ats

Benzoyt-gtatamma&are.

Zar Darateltung der freien Sfinre werden 20 g des Sa~es m

400 ccm tMissem Wasser getost, mit 48 ecm Normal-Kalitange verseM

and das «bgesehiedene Strychain naeh gnter Abkühlung attrirt. Die

Mutteriaoge wird mit 53 cem Normat-SatzsBore augesâuert and im
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Tae~tto stwk emgedampR. Betm Abktthten der conceotnrten M~ang
scheM~t sieh die active BeMzoytgtatamineaare zaMËchatale eShea Cet
!tb. wetches aber bet 0" nach ehiger Zeit kryetttHtmacb~Mtarft. Die
AHsbwMtebetNtgt 4.6 g. X~ Rè!o!gMngwird aie aoe he!Mem Wassër,
w<tvon weniger, ale zweiTheHe znr L8Bwaggenagen, <tmh)fy~)Mtrt.
8!e seheidet sioh bp!<n Et)<atten tangeam in meNtene dreiecMg ge*
fortoten BtHKchen oder compacten Aggregaten ans, die keine acbarfe

UmgrenMog zeigen. An derLuftgetMck<)et,enth&ttd!ë SSore kein

XtyataMwaMer.
O.t? g 8b<t.! 0.3584g CO<,0.08&t~H)0.

C~B~NCh Ber. C M.8' H 5.t8.
Gef. 6t49, &S6.

Sie schm~zt bei !? -130" (corr. t30-t33'), MttMa?<* n!edng~r,
nts die rae~Mtech~ VofMod«ng. y<;n dmer anterscheMet 8!e SM&

attch dureh die piet gFBsserfiLMichkeit in WMMr. Denn sie tost

sieh bel 20< schon in 21 Theiten und beim Kochen ta weniger, :tts
3 TheMen. Die wNMHgeMaoag dreht fechts.

Eine LSaung vom 10.6982g, die 0.&i32g SabshHtz entb:ett und
das spec. Gewicht t.OH4 beMas, drehte be! 20" im 2 dm'Rohr das
Natriumlicbt !.34* nacb rechte. Mithin M~'== -+- I;81". In at-

katischer LCsang drebt aie dagegen nach-iioks.

1.0863g. mit 2Mo!Gew. KOH ge)3st, Md)M8das Gewicbt der

L8sttHg 11.4223 g und das apec. Gewieht 1.0388 betrog, drehten im
2 dm-Robr das ~atrtum!!cht 3.77" oach links. Damas berechnftMeh

M~ in athaHacher LCBang zu 18.7". Eine starkera Prehang
wurde nicht erhalten, weatt aach das 8trychn!asalz noch MteM, ate
oben angegeben,. umkryatatliairtwar.woraue man schtiessendar~daas
die uttierauchte SSare rem war.

Verwandiang der BentfoyIverbindangiBdie~-GiNtamin-
Biture: !.5 g werden mit 1S cem tO proeentiger Satzs&ote 3% Stdn.
auf ÏOO* efhitzt, die io Freibeit gese~te BeMOesaaf~aasgeathwt ond
dte satzeaure Msung im Vacaum verdamp<t- Eine kleine Menge von

Benzoy!g!ttttnnMaaare war ttoch nnzeMetztonda<itderBeMoSsSMrem
den Aether gegangen. ïn Fo)ge deMen betrug die Aosbeate an aa!z-
saurer BcnzoytgtntitminsSare nur 0.9 g, wShrend 1.1g berechnet sind.
Das CMorhydrat wnrde .mit der berechneten Menge NotmaLKamaage
zerlegt und die abgeschiedene SSoM aus heiMeat Wasser uuter
Zneatz von Thierkoble Mtnkrystattisitt. Sie scMed sieh beim Erkalten
m feinen, sch!Uernden BtSttchen ab uhd worde fBr die Analyse bei
100" getrocknet.

0.2063g8bst.: 0.30?4g C0<,O.t!29gH<0.

CiiHeNO~ Ber. C 40.82,H 6.12.
Gef. 40.64, 6.0S.
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Bie S(iaM eehmotz b&imfMc~n Brhttzan g!eichMitig mit einem

Pf<{paMt Mn GlMtant!)ne&ur<'ati6 CfMaïn bei 208" (corr. 2lit") aatcr

Zeraetzang. BieAb~Mcbang derAcg&ben von E.SchaIze~) erkMrt

sieh durch die Zereetzang. FSr die optiache Untersucbung diente die

satzMttreLSacng, welche bekaoatMch vM atSrker dreht, ahdië Me~e

ÛtatamtMNure.

0.28<!3g <-G!t)taa)iBe6are wurden mit defaqMt)No!e)mlarenM~t)g~
Sat~are m Wasser gétS~t. Bt:û F!aas!gke:t, weteho 5.40?8 g wo~,
dus spee. Oewieht 1.023S batte und 5<30Ït pCt. Gitthuninsitare ent-

bielt, drehte int Ï dni-Robr das NatriumUcht t.63" nach links, worans

eich in tquin)ot8ka!aMr sat~atmrer Maung M~'–30.0&" berechùet.

Zum Vergtelob diente eine ~'GtotamioaNere aus Caseîn. Eme

LB~Mg vott t2,t308g, welche 0.65g oder 8.3583 pCh tf-Giatamm*
sitare mtt dei'SquîvaiemteM Mange SatMNtNroenthtett aod ~as s~ec.
Gewieht 1.6237 hatte, drehte im 2 dm-Rchr dus Natnamticht

.8.34 nMh rechts. Mitbin MS'inNqatmatekntarereatzaaurerMsa)!~

-(-80.45".

Sehatzeund Bosahard*) geben einen etwas bSberea Werth

31.t aB. aber sie haben eine efhebMch grSaeere Menge vonSatzeSore

angewandt, wodurch die ttteioe DIBerenz wabrsotteiB!tcb ihre Er*

k)Nruog Cadet. Stark abweichend ist dagegen die Beobnchtung von.

Schetbier~MD=-<-25.50.

Bea!!oyt-gtutam!na&mre.

la den !~uttert<MgeM,welche von der Gewmaang des benzoyl-
~ttttammsaHfen 8trychn!as berrNhren, beSadet s!eh ~He Bensoyl-
~-gtatamioeSare, aetbstt'eMtSndtieh neben einer geringeren Menge des.

optiscben Isomeren. Wird duraus die SSure in Freibeit gesfttzt, eo
scheidet t!eh ~terst die sehwerer tosMche racemische VerbMtmg ab,
und aua der Mattedaoge tNaat sich daan die BeBzoyl'gtntanttNB&are
durch biosse Kryst~Hmatioa im fast re{aem ZMstsnd gewhmea. Dem

entspricht folgende VorscMth

Die erwShnten Muttertaugeu, welche aoeh nogoftibr 100 g
Strychnine!: enthielten, wurden auf ça. 1 L ia) Vaeuuo) eingedantpit,
mit 230 cemNofmai-K~ti~uge versetzt, das aasgeM:!)teStrychmo nach

mehratandigem Stehen dw Ftusstgkeit bei 0" abNttrirt, das*T')!trat
n)!t 340 ccm Not'mat-SatzsSm'e SbeM~ttigt und im Vacuum auf fit-
130 ccm eiBgedampft. Be!m Erkalten achied stch die raeetniMhe
SSnre &b, und nach gutem KitMen in EMwMser betrug ihre Meng~

')MaM Berichte t$, St4.
') ZeitMhr.f. physiol. Chemie 1C, t43.
s) DieseBorichte17, 1728.
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30g. A!ad!e MutterhMtge ittt VàoMm wMter atack eiogedamp~ war.
acMed e!eh be!Bt Stëhem in der KMte d!e Mtive SSnre ats di~ea bel'
und det Reat dee RacetMhSrpers in Kryetatten ab. Das Cet &onnte

grSBBtentheHe Ton dea letzterea mit weo!g Wasaer abg~schManat
werden; der Reat, we!cbér an den Krysta)!ea h&ftete, wurde sammt
den let~teren in wenig beiMemWasser ge!0st, dann der RacemMrper
darcb AbMMea w!edet aoegeach!eden and die Matter!aage van Nauem
zar GewhttMMg des aet~ea Pfedactes emged&mpft. Dae Oet ~r.
wandette $ich im Laafe von 24 Stttndett oder tMeher bdm Kiot~pfen
von KryeMMehen dea activer K6)'pera tn e!oe hryetattinieche Masse.

Ihre MM)g6 betrag 7.2 g. Bas PrBparat war gelb gefSrbt,
und d~TMertcoh!ed!e Fâche n!chtwegHttMmt, so wu~de M Mr

Reintguog ix heiss~m Wa9MrgètSst Hodn<:< einem DebeMehase von

zwettach-bMtMhetB Bte!aMtat Tefeotzt. Daa h:erbe: aostaHeode BM-
sak iat ztMftcbat andenHich kt'ystatUnMch. verwaodetts:ch aber.beim

Mngereo Steheo tmtt dër Motterhùge !n schane NNdetchen. K'! wurde

Hhrirt, dann tn hetasemWMser enspendirt, durch SchweiMwaeseMtofF
zeraetzt and das &rMôse Filtrat !tB Vacuam bis auf einige Cubik-
ceatimeter eingedampa;. Beim Mhtgcren Stehen ia derKahe schieden
eich jetzt feme, aeMeogtaMende NNdeichen ans, welche meist xa
concentriMihen Aggregaten vereinigt waren und die Ftasstgkeit brei-

artig tirfuHten. Daa Préparât war aoeh nicht ganz fret von Racem-

korpcrn; Meb der optischen Bestiminung enthielt es von tetztercttt etwa
!0 pCt. Eine LSMttg von t.5133 g, die ).0n& g Sabstanz mit 2 MoL-
Gew. KOH entbielt und das spec. Gewicht t.057t hatte, drebte bei 20"

im 2 dm.Bohr das NatnamUebt 3.38" nach rechts. M:tb:n MS'
==-4- 1?.18", wahrend bei derrainenBeozoyl-gi)ttaminsSure –!8.7<'

ge<atoden w<tfden.

Die Vemnre!n!gong v6meth sieh aoch im Schmetzpankt, denn
dieSabattUtz sinterte zwarstark bei 128",waraberer8tbe:137–!3~

voMataBdiggeMhmotMn.

Da oine t6!Hge Entfemong des Raeemkorpers durch blosse

Kt~'etaUMation nicbt zu erwarten war und auch kein auderes Salz mit-
einer activen Base gefundeo wurde, wetches die vSttigc Reiaigung
d:eaer Benzoyt-gtutamiueRaM ermag)icht hNtte, so warde das PrS*

parat zur Dai-eteHm<g der d-QtatamiN$SaM actbst benatzt, wetche
aicb leicbt ais schwer toatichea Hydrochtorat von der kleinen Menge
des BacemMrpers trenaen laas!.

Synthetische d-CHatamias&Mre.

2.& g der oben erwShnten, noch etwas verunr6in!gten BeMoyï-
verbindang wurden mit ~Occm t0*procent!ger8alz8f[are 4 Sttmden im
Wasserbade erbitzt, dann die BenzoësNare aasgeNthert und die 8a!x-
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saore Mamg im Vaomttn etngedampfh Dep batd kryataUiaisch

werdeMdeRBckatand warde aua 20<procentiger, bcMaerSatit~are nm.

kryeK~t!mrt. Die Auabenta betfog t.2gnnd nach a<tchmat!gem Um*

'kry8tat)i$irea ans denetbea SakaSafe 0.8g. h wMtgWMMFgeMat
und mit der bereehaeteo Menge Normal-Kali veraetzt, gab d<MSaiz

die froie GtataaMtMawe, welche nach de<n AbkOhteo in Bis Nttrift

und nochmata MaaWMaarMmkfy6ta.ttiHrtWM!'de. DtMtPr&paratzeigte
danc beim faaehea Erbitzen denftetbett ZersetzaMgtpanki 208 (coff.

213") wie d!e aatOrHehe GiatamiMSure «nd ebenao in aittzMNrer

LSsuag dus îtrehnagMermûgeB der letzteren.

Eine MsMg von 6,4!37 g, die 0.3036 g Gtatan)maS«re und 1 Mot.-

Gcw. Sitt~aare enthielt und due apee. Gewicht Ï.0203 beoMS,drehte

bei 2(~ im î dm-Robr das NatrittteUeht !.4{)" naeh rcehM. Daraos

bereohuetBich M~== -t-3().85", wahfend fardie natNrMche GhtamiB-

sSare ans Cnse!n + 30.4&" gefttndM wurden.

VeraMchztn'SpKttKngderHipparstUtr?.

Obschon die SaKre kein aaytBmetrisehesKohtenatofratom enthatt,
schten es mir doch nicbt NberSOMig, ihr Vethatten g~gen die optiacb-
acthen Busen zn priifen. Zur Anwendung kamen Morphin, Strychnin,
Chinin uod Brucin, von welchen nur die beiden tetzteren kryetattiairte

Sabf lieferten. Besondem cettCn ist die Brucmverbiadang.

L8st man t() g HippttrsHure und 26 g der Base in 30 ccm heMsem

Wasser, so scheidet sieh ans der dicken FtBsaigkett nach dem Erkatten

im Laufe von einigen Stnnden ein dicker Bfei von Kryatatton ab,
weicher aus mtkroekoptsch kleinen, NnregetmasBigbegrenzten BMttchm

besteht. Nach nochmatiger KrystaUtaatton nus deMetbea Mange

Wasser werden grosse, aber sebr dunne, meist eeohs8eH.!geBiatter

erbalten. Das Satz wm'de viermat aus Waaaer Nmkrystattis!<t, wobei

die ~chtiMstieh erbattene Attabeute aaf etwa '/te der ttMprBBgUehen

Menge zttrfickgtng. Die danms regeMerirte Hi~pnrsSare zeigte den

SehMetzpaokt des Ausgangsmateriab und in atkatiseher Lûsuog keine

wahrnchmbare Drehang.

Zur Darstettuttg des ChiMins~hes wurden 3 g HipparsSMre mit

(!g Chinin in !50cctn Wasser heiB9 geISst. Beim Erknlteo M

zunSchst fin Oel ans, welches aber nach einigem Stehen za kttgetigen

Kry~tatt~regaten erstarrte. Das Salz wnrde noeh zweima). ana

W:(seer umkrystHUisirt und dana dM HtpparsNure regenerirt. Sie

war ebettMts optisch-imaet~. Es scheint Mtsoaaf diesem Wege eine

Yerwandtung der Htpparsaare in optiMb-active Formea atobt mSgt!ch

xn sein, was mit den geheuden theorettschen Anschauongeo im Eio-

ktaug steht.
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Spà!tangaeeBëBzoy!tyroa!o8.

!m GegeoMtz zam Tyrosin aetbat bHdet d:e voa Er!e)tmeyer
~nn. synthatisch dM~e~eMt~ racemiMhe BeBjtoytvetMndaag') mit den
AtMoïdeo b~Madige Sthfe. V<m diesen acheht mit gte:ehfatts daa
BMeioMh! Mr die D~mtettang deroptisch.Mtfven FormehMomei6t<0
gaetgB~ au sein. DaMethe feUt aas heMMmWasMr. wMia ee z:em-
Mcb achwer tSsttch ist, beim ErkatteB znaReh~t ~a zCher Syrup au,
abe<- tMsha tSMgeMhSte!ten bilden aieh acch Kfystatte, Mod durch
syatcntat:a<:hes Msea und AbkChteM tiMBNch daMoe in arheMictter
Menge ein krystattMr~s Satz darst~a, weiche~, Mit.AtMi zerlegt~
actives BeaMy!tyroain Ilefette. DMMtbe achmolz bei 163–!64" u

(cofr. 1 ? -t 67 "), d. i. mehr ttb ZO" medriger, <tb die racemischc
VerMadang und zeigte !n atkatiacher L&MOgdié speeMMbe O~htmg
-+-~8".

U~b~ 8ë!ae Verwandtung m act!yea Tyrott!a, sowie Ober die
Vemoch~ zur tseMroog des optischen Antipoden hoSe ich baM
NCheres mittheilen an Monet!. FerM)* beabe:ehtige ich, das nette
Verfahrea auch für die Spaltong des racemischet!Lettcias aod einiger
anderer, eyathetiacher AntMostaren zn benatzen.

Bei obigen Versuchen habe ich mich der eifrigen and gesebickten
HSttë des Hrh. Dr. F. Habnef erfrent, wofûr ich demselben besten

Dankaage.

389. LeBoyW.MoCay: tfeberdieStafbxyarseBsaaMn.

(Eingegaogenam 12.August.)

I.
Die EinwtfkuHg der Atk&UhydMxyde aafAr8eBpentMatftd<

Nach Berzelius t8st eich Ar~enpetttaantSd in wS~rigen Alkatien
zn AtkaHaf$eci)tt und AtkatiMt~fMnMt. Diese Behnaptung von

Berzelius mues aafeiner&tachen Beobachtanghernbon, dean in einer
frisch her~esteUteB LOsang von Arsenpentasalfid in Atkatthydroxyd ist
es mir Diemala gelongen, die Anwesenhe{t vou ArseosStre sicher nach-
zuweisen. Setzt man nlimlich za einer eotchen L3Mng (der Veraach
ISaat sich am beqMemetenmitemerammoMakatHchen LSsaag vnn
AraenpcntasoMd aMafBhreo) AmmM!ttmch)or!d und dann Magnesia.
misebang htMa, so Nttt nichts ana. Wird die oMprBogticbû LSsang
.aber mit etwas ArsenaNare veraetzt und dann mit Magn~eiamischmg

Dièse Berichto S<t,3981 und Aoo. d. Chem. 907, 138.



gepraft, so bekommt man sofort eioon Niederacbtag von Amnmm)tm-

MagNeaitttn-ArBeniitt.
Ditea bf: der E!ttWtrk~ng vca A<nmoKtamhydfc'xyd aof Arsen-

pautae~ad etne LSsang erhatteo wM,die neben AnttnonMm8tttfatMB:a6
bedeutende Mengen vou An<nttmiummnn08at<bxyarwt)i&tehtM!t~ MM

ichschondargethan:

A8iS. 6(KH, .OH)='(NHt)ïA9S, -t-(NH<)tA90t8 +3H:0').

Weitere Expef:mente tnit Kit!mm-und NatfMm-HydtOxyd habea
mich Obërzeugt, dMS aoeh M d!eBenB'SUen ein au~rsensaores ànd
ein Butfbxyaraenaattres Salz entsteben:

A<aS)+6ROH~=R9ABS<-(-B!,A80~8+3B,0,

Die ReactMa ist aber keine glatte, deon b&tder AttttSaung Toa

Arsenpentasulüd ht warmen sowoht ata auch tn ka~eMA!ka!!en MMet

SMhsteta~twaa diaNtfbxyaMensao~ Satz. Gege)twBrt!g Mn ich oicht
!m Stande, den BUdongsproeeBS dieses AtkaHdi8~HbxyarBeoiat&
erktSroa.

Versach.

Uugef&br7 g ArseBpentaaotfid wordea ia Natraotaago (10NaOH
auf tOOccn)Wasser) getôst. Die LOaung wnrde mit StroatMtmohtond~)
vwsetzt, gut gMchBttett and etwa 24 Standen lang stehen getassen.
Der unreine Niederschtag von StroatinmmocosutfoxyaMentat, resp.
NatriMm-StMutium-MonosnUbxyarBpaiat,warde mit Soda!Saaog gekoeht~
das antostiche StronttamcarboBat abfihrirt und das tertiare Natriam-

moHOStd~xyarsMnat aos dem Fittrate mittels Alkohol gefattt. Er-

haItMtetwa4gNatA80tS+12H~O.

N<t3As03S+ t2HiO. Ber. Na t&.70,As H.05, S 7.28.
Gef. t9.95.. t7.21,"7.28.

Aus dem FUtrat pom Strontiumeatz warde mit BaryameMorid
die DMutfbxyarsensaare ata Bar)'umdistt!foxyaKeamt gefMit. Das
trockne Salz wurde m!tte!B Sodittosang in die eataprechende Na-

triomverbindung verwandelt und diese, gerade wie beim Nattium-

n)ono9Mt&)xyarsHniat,aaa der Losttag mit Atkohol uMd~rgMchtagpn.
Erhatten etwas Sher 1 g Na~AsO~Sa + 10H)0.

N~AsOiS~+lCHeO. Ber. Na 16.45,As 17.86,S 15.26.
Gef.~16.2t,~ n.M,at4.t4.

Bei der EtnwtrkMng vott Cateiam-, Strontium. und Baryum-Hydr-
oxyd auf ArsenpentasotSd enMehen Mch satfaraemattrè und saUoxy-
saareSaIze.

') Chetniket-Zcttttng15, 47C.

McCay, Ueber die TreMong der SatfoxyMsetMauKn,Chemiker-
Zeitung 21, No. 50.
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de DaFBtettuMK voa Natfima monoaatfoxyarseniat ~ae eiaer r

ntitSchwefetwaeaeratofftehaBdettenLSaaag
vohArBenaaore.

Wird e!ne ziemHeh MfdaMntcM~ng von Arsemeore mit SehweM.

wasserstotrbehan~ 8û bildet sich, wie :ch aohon ver eioigeh Jahren
gezeigt habe, <e MonoaH~xy&raenafhttfe'). Ne<t~fdmg8!8t es mir
g~attgeo, aoa einer ectcheB mit Sehw6Mwo~eKM behaMd~~

LSBNng voa AMea~we dieee inteM88Mt<eSotRuya~nverMadong zx

isoliren, and zwar in Form dea terti~MaBaryam-, réept des tertiare~a
NatrM<N-8tt!z$8. Die <!«)'ïeotn-aog dMaer Satze an~wandte Méthode

grandëtsiehauifMgendeThateachen; 1
Setzt man )!a ehter <ferdi!nntenï<S9mg voa AreeneNttre, die

Man emë Zttit !ang mit Sehwetet~aMemtofF bebandptt bat, etwaa <Mtt
verriebenen ANbeM MM2Nund M<at dorchdt~ FtMgMt e!aeo
aturmiMbea Lafit~tfom Mnda)rc!tatre!chen, so wM aller Bock vor-
bandener 8cbw~!waMersto<rM)t<!&!ttt,d<M Gemenge Mo Arsenpeota
su!ad, AraeotrienMd und Sthwefet battt stch MStUBmenond derch
schnetlea Fittriren bekonimt man ein fast ktaree Filtrat.

2. SchQttetttatto dieses Filtrat mttMagttesiomoxy~ and !Naetee

etebent so fâllt die vom SchwefetwasBeratotf onangegntfeoe AMeneSofe
ats M<tgn6Momareet)iatnteder, wShrend daa MagnestttMmoMsutfoxy.
arseniat in L8sang bleibt.

3. Die Msung von MagneBtanttnonoaNifoxyareenmt,mit KaMtange
behandett, Hefert Magnestambydroxyd und &atmmmonomttbxyafaen!at.
Letzterea wird ttt!ttetsBsryNmhydMxyd in antemes tertiSresBatyatM*
salz verwaxtdett, welches dorch Kochen mit Sodtttosaog in daa corre.

~pondireodo Natriumsalz Obe~ef3brt werden tcann. Aus der vom

Btn'yomcarbonat aMttnrten FJOsBigkeitschttgt Atttoho!, bis zu be-

ginaender TfCbungzugeaetzt, nach Ver!àuf e!mgef Standeo daa tertiSre

Natr!amtnonosotfoxyarsen!at in scbBnen, reitten KrystaHennieder.
Die arsenige Saure, dMbeim Zer~tH o!nMTbetts de)' ~«nMa!<bxy-

arseMSure entsteht) bMbt im Vertaufe der veraehiedenen Operationen

ge!cst.

Versuch.
10 g HtA80<+ '~H~O wurden in einer grossen Ftasche in 1 L

Wasser getôst und eine Stunde )ang mit einem rascten Strom von

Schwo<btwttsser&toff behandelt. Nach Abstetten des Gases and nach-
~em die Msung, ans der sich m reichlicher Menge SchweMaMen und

SchweMMBgeBcMedenhatten, etwa zwanzigMinuten gestanden hatte,
worde fein verriebener Asbest in die Ftaeehe gebracht and ein

') Amène.Chem.JoMn.tC, 4M.



stOrntMcher Lu~tr<Ma fBoMn Miauten !a~ dm~h d!e FtNMtgkett
btudurchgesaagt. Wegen der aHMChHchenZeraetzaag der MomoeuM'
oxyaMMsSMreMt MMaigaSSope and SchweM, worde dia mittela der
Saugpmape vonAMeNpaatasutad, Ar~NtrtSHtM und SchweM be&eite
FiaMigbeitsoturtiMeiMmt-Qrhermit vMMagaesiathoxyd beschiokten
FihritMbett acige&agMt. Der gut ~rkorkta Ko!bet) wttrde heMg v
geschattdt und NberNacht atehen gehsBen, das ontSsMoheMagnM:nm
uraeniat worde aodaa« ab~ttrirt und aus dem FHtrate dasan d:e
MotMaat<bxyaraensanre gebundene Magu~mam mit Katitaage oiedcr-
geMUagen. Nach !&Bgarem Stehen warde das MagneMambydroxyddurch Filtration ëatfemt und daun mit Baryonthydroxyd die Mono-
imttbxyttrMnsitttM geMHt. Daa bei Ztmtnertemperatxr getroct~ete
Baryamstdz warde mit einer hmretchend eonceninfteN SodaMMng
gekoebt,dMgeb:Mete BitryttmcMrboMthiet-aNfentferotund dM tertre
Natnam()MaoKdfexyare<Mti<tt:durcb Zastttz von Aikahot itHm Filtrnte
ta Mhonen, Jangen, nadetformtgeK Krvstat!ett gewonnen. Auebente
6gNa9ABO,8+I3HeO.

~A<03S+t3H<0. Bw.N!tM.TO,A<n.03,S'2&
Gef. tM(!, i?.t4, a 7.

E:aB reine, waesnge Losuag von MwMoUbxyaMenatiure tasst
sich leicht und schneU tuf folgende Weise beretten:

Man reibt Bftryammoaosuifb&yarseoiitt') (etwa tg) mit W~ser
M einem zartea Schtamm zusamatea, spûlt den Schhmm in eixen
KotbeN, verdBant die FMs~gkeit auf 200 ccm~ veraetzt aie mit der
genaa berechneten Menge ScbwpfeMore und sehStteit sie heftig. Dae
Filtrat vom Barytunsulfat ist kiar, stark situer UBdMeibt, be~edeM
wenn man et) mit einer Kattemischang amgieht, Iiingere Zeit intact.

Bei der Ein.wifkung von Schwefetwasseratotf auf mit Mineral-
sSufen echwaeh anges&aerte Mswgea vou NatricmarMBmt entsteben
auch i!uweHeB kteine Mengen von Preis' DtBa~bxyaraenaSore~).
Ueberdies& aaaSUig& BHdaMgMtt der Preis'echea S&Orehofe ic&,

baidnShereMitfbeiltMtgeBmachenz!tk5nnea.

Prineeton, N. J., U. S. A., 1. August 1899.

') Chemiker-Zeitung2~, No. 75. Weiniand uad Rumpf, Zeiteehr-
t'. Morg. Chem. t4, 54.

Ano. d. Chem. M7< 184.
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390 W.BtMthey: UebwB!'omtraxoaans<t.Brom-
aUoztmmtaNtH'e.

EVorgotKgenin dwSittiong von Hfo. C. U~bermM)t.]

(EtngegMtgenewM.JuM.)8

GetegentHeh aoiacr Daratellung von Truxoo aus AMozimmtaaure
bat C. Mebermattn ') die Vermuthttng aasgespfoch~n, daea die von
Leockaft vof tCagerer Ze!t darch BehaMdtaBgder (~taser'scheH
~BroMioMBtMhM'c (t-BMm~Uoztatmteattre) mit Mtcr, coBcetttft~r
Sehwefetsattre erhtttene und von Leochart ab C)THttBr;di

ibrniuUrte VerMndaog niebt dièse FûftBe! bee~en, sondern Mono-
b~mtraxoN, (C~HtBrO),, oa:h mStthte. Aaf Aaregang des Hm.
PtoftMeberMRoa babe ioh naa d!ese Prage ztt entache!det< ver~
eueht. Pabot bat eich dta Vermuthang Lt&bermaan's m vottem
Um(angebM(&t:gt.

Zur DarsteHong der Leackart'sch~n Verbindang CuEMB~Ot
WMfdeHach dessen Angabea TM<Mbreaimd aucb die emte Reiaigang v

nacb defMtbea VoMohrift durcb Aasziehen mit SodatSanng uud dana
mit Alkohol vorgettommen. Die rSc~staodige Sobstanz worde dann
aber nicht wie von Leuckart dorch UmkryataHMtren ans Phenot,
Modem aus Chloroform weiter gereittigt. So wurde aie ais weisse,
mikrokrystaMMMBcheBtattcben erbatteo, die bai 27& noch nicht
schmohen und die Obrigen von Leackart aogegebenenEigenschaften.
beMSMn:

0.an9g8bat.:0.é020gCO,,0.05aOgHiO.

0.t(!85gSb8t.:0.149tgAgBr.

(CeHsBrO).. Ber. C 6t.6~ H 8.39, Br 88.86.

Gef.~ai.4,*2.?,)' 37.86.

Diese ZaMea atimmem ach&rf aofMonobtomtraxoa, wShteod;

Lencka.rt im Daf~hachatM mn 8 Beatiatmaegea getendeB hatte:

C 50.01, H 3.73, Br 89.40.

Da die Uaterachiede beider Formeln nicht gerade besondera

groes sind, so war es nôthig, zam Beweise, dass die in Rede

stebende Verbindung Bromtruxon sei, aie in daa charakteriatMche

Truxon oder troxen Oberzcfiihrpn.

Leuckart hat schon ae!bst die Resabstitotion seiner Verbindang
veraucht nnd ist mittels Zinhstaob uod Eiseaaig zo einer Sabatanz

gelangt. welche. er aie OnHftOa bezeichnet. WahrecbeMicb ist.

') Diese Bmichte 81, 2096.

') Diese Berichto 15, H.
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-d!M~ Snb<t!taz DthydFatmxoa, CsHtO, aaf w~ebeo Moh d!& Ans*

~yBenLeackart'a:

Cj)H$0. Bw.C8i.8t, H 6.06,
8e<.I.eao~r<8h47,a!,7~8t.80. 5.44,5.3~5.45,

~dHehstimmett.

Da mir jedooh die schwScheran BedncttOMmittet ke!ne t3r
tBeinen Zweok braacbb&rea Prodocte gabeN, so veranchte ich die

Resttb<titat!oB MdSaeerstttttëatziebHBg gtetehitett.ig stu bewèfkatB!t!gen,
indem icb die SabatMz m!tJodwt~ereb(!M!ate ondrothetnPhpephot
im Rohr S'Staodea auf 180" erbKzte. ~h dep ReMtMO wwde
die geMtdate Sabatanz zagteich at:t d&m rothéo Phospttor àMttrift,
von tMB6rleioht t6a!ichen Snbetanz durch Ansaieben mit Atttohot

getrennt, nnd daaa dorch B~deodes Cnmot dem Phoephor eBtzcgeB
:Beim Erbattea der CamoUoaaag &eten het!g~tb!ioh~ BMttchen àaa,
wetohe brotnfrei WN'en und sieh ~az~rie Traxea v~fMettea. Ste
schmolseooochnicht. bei 8300.

Die Anatysa zeigtet daaa sie auch die ZasammeMetznng des
ÏMXeaabeMtzen:

O.!88ag Sbsb! 0.4798g 00,, 0.0760g HsO.
<U977gSb<t.: 0.6867g CO~0.0989 g HaO.

(<~H<)~ Ber. C 94.73, H 5.37.
Gef. 94.48, M.59, &O.tO, 5.28.

Tfoxea tasst sich sm besten identiactren, indem MMt M nach
Llebermftan und Berga)n{') zu Tribeozoyienbeazol oxydïrt. Die

Oxydation meinea Troxena mit ChromaNure und Ebesatg MeCertein
der Tbat diese Verbindang. Sie warde m den chM&ktenatMchen,
gethen, bei 360" noch oicbt schme)M)td&B, nur m Camot !M!chea

Nadein erbatteo, die sioh in coocentrirter SebwetotaSore nut bttmn-
rotherFarbetôsea.

ïE~rdaroh mt nachgewiesen, daaa das bei Behandtong von fc-

BfomaMoïitttmtsS)u'e mit SchwefetaaaM eotstehemde aodaMtMiehe

PMdtMtvomLenckartthatstchMchMoacbMmtmxpniat.

O~amschea Laboratonnn) der Tecon. Hcchschate za Bertin.

')DieMBenehte28,3)8u.3û,3t43.
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88t. Th. ttfmsM: Uebot die DataMhmg von Dibromindon

ausK.DIbromzimmteawfe.

[Vorgetntgenmdet'SttzMgwNHm.C.Liebermann.]

(E!Bgeg(mgenMn8t.J~)

Von den beiden, bel dur Addition von Brom an PheNytpropMsearè
entateheoden DibrOtnztmmfa&weageht bekanntiich') car die sogenanate
~'SSare tom SchMp. !00" Mm Ve~tban mit eonceatrirtet Scbwe~-
dure darch WasBer~stritt in Dibromindon &ber, wahrend die

8ogep<tBa~ «'Dibrotoz!tamtetare(8cbmp. M9")mtferSnd6ft Me:bt.

DabeMeB!~romzimmMafenattotaom6rNin~),

(~Ht.C.Br C~Hi.C.Br $r

Br.C.CO,tf C(~H.C.Br'

K-SanM,Schmpt t39a ~StaM, Schmp. 100~
(«,D&rcmMm]mts&OM) ~DibMmtHezitnttthtm'e)

ao scMen es denkbar. dàes bei energiecharen Ehwtfknagen and
namentHch bei der De~ti)!at!on, lihulich dent Uebergang der Fontttr-
in Mttteîa'SNare oder der AHoMmmtsSnre in ZimmMare, auch die
'<.Dibrom2:<Bmta6aren aine Umtagerxng er!e!den Monte.

Icb habe daher vëMacht! (C- Dibromaimmtslilire.deren Reiabeit
n. A. dadurch bewif«en war, dass sie mit coneentrirter SchwefehSaro
kein Dibromindon mehr gab, docob Destillation mit Phosphorsitare-
anbydndtBtzawandeïn.

Unter gewShatichetn Druck erM~te hterbe! eine zu starke Ver-

kohtang. Ats aber die Destillation der «-SSore mit Phosphonaare-
anhydrid im VacuMM (be! ça. 20 mm im AnschOtzachen Vacnom-
hotbeo mit mgeaehmo!zener Vorlage) vorgenomiaen warde, destittirtc
sofort mit sebr gtttfr AMbeate Dibromindon Nber. An reinemt)!-
broatindoa warden 80 pCt. der theoretischen Menge erbatten.

Das Dibromindon wurde darch seinen Scbtnp. ()2~), ae:n Aaa-

sehen, seîae L8aHch~eiteterba~<B!a6e, aow!e Berne Reaction gegea
MalonsSareester und Na<riMmaikoho!àt identificirt Eme Analyse
erochien. diesen Eennzeiehea gegemSber SberCaMtg.

Ver~brt man in dereelben Weise mit PheBytnropiolaSare'
hydrobromtd, welches sich, mit conceatnrterSchweMteftMre efMtzt,
lediglich unter BromwNSserstoSentw!chetMg zereetzt, eo destillirt auch

hier, wie ich gemeioMm mit Hm. S. Schlossberg géfunden baba.

') Roser und Haeetoff, Aen. d. Chem. M?, 18S.

Ltebermann, d!eae Borichto31, 2096.
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sue bëMcMtoheMengeemeroraag~etbenF!BM!gt:eitaber, welche

baamErMteBzog~tbeaNadetaemtan't. AMomAttscheinaeMbUegt
hier dM von <tMgeacchteMoBobromindon vor. Dbse Sobatanz

iat in attenofgamsehemMaan~mittatns~r Mebt,setb~ mLtgHttn
MaKeh.AnsTerd&mte)-EaNge&nreI&MtaieemhleichtamkryBtat!Miren
and bildetkaam-iëagetbeNttdetnvomScttmp.64–65". DerCtaetand,
daaedieseSobstam!daa sottderbaceyerbaitenze!gte,atchachoo!?

ExeiecatorptBtzMch~eiwiUigzmzenetzea, bat <HMb!aheran der

AaaShroBgthrefAnalyseverbindert,die wir baMigatnachznMefern
hof~o.

OtgaMacbMLaboratoTiamder TechniechéBHoehschatezu BarHn.

N92. Th. Lanaer: Ueber eine noue DaNtettttBgaweiae

defTtipheaytMmeaiDsaare.

[Vot~atmganim der Sitzmg von Hrn. C. LiehermaM.]

(Eing~angem am 81.Jot!.)

Dm'oh die Einwtrknng von schmetzendem Kali auf Tr&eaMyteo-

benzof) erhielten Gabriel and Michael eine Saure von der Za-

attmmenaetztmgC~HtaOe, welcher me inFotge der ibr zngeecMebaBen

Constitution C)H,(C<Ht. COOH)t den Nantm PhenenyMbenzoMiare

gaben. Naeh dieser DaMteHangsweiae ist die SSare recht aehwef

zogtngtioh. Ich habe ein sehr einfachea Vef&hrem za ibrer Dar-

ateUang von tterPhenytpMpMtsSare aM gefbnden.

Phmy!pmpMMoM wird za dem Zweck m abetach6saigeat Phos-

phoroxyeMond ge!5at ond anf dem. Wasaerbade aof ça. 9(y efwarmt,

wobei eine tebhatte SatzsSnreentwickeïaog aattfîtt. Batd scheidet

sich eine betrSchttiche Menge von KrystaUeo ab. Sobatd die Salz-

aS'treentwickettmg naehgetaaaeB hat, wae nach 15–20Mmaten der

Fall iat, fittrirt man dte KrystaHe ab, atreioht sis zur Enttemmtg des

PhoephoroxycMonda aaf Thon and wascht dann mit Wasser aae.

Man erbâlt so etwa 90 pCt. der angewandten PheaylpropioMare an

derBeaenVerbmdaBg.

Die ontstandene SobataM ist in kaltem, wNsangem AtksM anMs'

lich, lôat mch aber in kaltem, atkohoHsehem Kali tmd nacbfolgendem

Wassenusatz in Form eines KaMaataabee aaf. Sie ist aach mnISsHch

') Gabriel uad Miohae!, dieM Beriohte 11, M08.
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in Atkoho!, Aethep, JEiaes~g a<tdechwer MsUohin BMii~i Aaa Nitro.

b6Mot.A!kohot amkfystattiMrt, N-M!t man eieip~rMoseaNSMehea

vomSchmp.866".

0.2<MZgSb<t.:O.M55gC(~,0.0718gH,0.

0.~68 g Sbst.: 0.5849g COt. 0.0774g BtO.

CMBueO.. Be)-.C77.t4, H ML

Culfti$04. Gef.~7?.77.ôl,~3.M/4t8

Erw6rmtmaod!e86VerbiBdang mitvefdaonter,waear!get'Kati-

taoge, so geht eie in LBaNng. Beim AnOteerB der a~aMschen Msong
fa!!t e!B6S~are aua, welche atte StgeoMba~en der <tbea erwShntenPbe-

nMyMbeazoëBSaré beBttzt. D!e SSure' Mt t~cht MaMch m Athohoi,

Aether, EteeM~ AcètM} aehwer Mstich !a Benzol. Der Scbmehpanht
!iegt bet 367-2&9' (nach Gabdet a~ M~haal bai 2M–261").
ZtM' Analyse warde eie eaa beisBem Atkohot anterWMeefzaaatz am*

tttyotaHittrt.

O.t9?9g Shst.; O.S851g CO~, 0.0f66g H,0.

CMHteOe.Bor.C73.97,H4.11.
<Bef..79.74,~4.30.

Die Reaction des PhosphoMxychbride gegen PhenytpropioMore
beraht Mer doo d&rauf, dass darch WaMeMateîehttttg ZBeMt ein

partielles Anbydrid einer SNare enteteh~ welobes beim Msen in Alkali

das ver!oreM Waeeer.wieder aofnimmt and m eine Sâore von der

ZoMmmeoaehsong des AaegMgfpMducta~ der PhanytproptotsSaret

Obergebt; nur- dasa die ao entstehende Saore nicht mehr Pheayt-

propMeaare, aoadem ém Potymeree d~Ke!bea ist.

Die von Gabriel uod Michael ihrer PhenenyttrtbenBOSetSMre

zNgeMhdebene Constitution !!eeae 8Mh nM zwar aoeb mit meiner

BMate!tnBg8!n6tho~m ËiaMang bringen, falls deFV<'tgttngbe!m
Etwarmea mit PhMphoroxycMond ao wâre, dass zoerst ans der Phc-

ny!pMpM!aNareTHben2oy!enbeBZû!ent8taode:

C.H~.G /C,tH~.C\
3 .i)-3HtO==(t ~t.

CO,H.C \CO-C/! s

Mes ist aber keiaesw~ der Fatt, denn die~er sa w!derat&Bd6-

Mhige KSrper, wetcher weder von Phoaphoroxy<Mor!d, Mch von

warmer KatitSaaog aosegnSiBn wnd, mOaate spnat ab intermedi&rea

Produet bei meiner Reaction aaRreteo. Dagegen lasst eich fBr die

*PheneayttribeNzoS6aNfe< noch an eine andere Formel denken, welche

gtMoh got ihrer Bitdnngeweise aus Tribenzoylenbenzol wie aaa Phe-

nyipMpioMare entspricht und auch mit ihren 6<MtB{!genEigenschatteo,

namentlich der Abspattang von Tnphenytbeazot bei der Destination

160"
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Sber Kalk, im ËiuktMg iat. Diee Mi die Formel &M&r*Tnpheny!.
tdmeainaaoret,

CO:H
GOx

c c

C<H;.C~C CtH, CeH<.C"C-C,H<,
1. il

CO,H.C~~C.CO:H CO-C~C-CO
c c

CoH, C~<

.1.. il."

<<MenBUdong aoB 3 Mo!. Phenytpropiots&are daroh d!e paokti<*t6n
Striche in 1 and aus Tribenzoytenbenzot in deraetben Wehë ioU
er8tcM!!chwird.

Ptese CoMtHattOBsfbrœd eottemt tn!r daber vofdèr Mahertgen
voM Gabriel uud Michaerden Vor~ttg za verdienen; ieh scttbgc
desbalb fBr die SSore den Namen TripheoyItfimeaînaSnre vor.

Die hei der DatsteHong der TnpheByttnmeama&ore Mtetandene

Verbindang ist ottenbar eio Anhydnd der SSure. Den AoatyseMabtec
naeh wâren aber nur zwei CàcboxytgroppBn anhydfis!rt, wShrend die

dritte noch a!s Mtebe vorhanden sein mùsste. Diea stimmt aHerd!ng9
nicbt besonders mit der C~toettchkett der Verbindang in hottetn,

wfiaengem Alkali Sberein. Die AaftdSrung 'hrecCotMtitatmn nmet

daher vorbehatten bleiben.

EtnAnhydriddefTr!phenyttrHDesin&&ore,

~CO.O.CO~
C6(C.H&),–CO.O.C()-C.(C.H.)s,

CO.O.CO~

erhattmtm kicht~ wean mao die Sâure aaf200" erhitzt. AasBeozol-

Ligroîo atBhryMaUMrt, staUtes farNeseNadetn vomSchmp. 257–299°
dar. Es ut aohwer toatMh in Atkohot, tBatich in Eiseasig and Benzol,

antSetiehinLigroîo.
0.1840g Sbst.: 0.5308g COs,0.0610g &0.
O.t75?g Sbet.~0.5067g COi),0.0~ g H<0.

CuBstO! Ber. C 78.83, H 3.64.
<M. ? 78.68, 78.65, » 3.69, 3.99.

Beim ErwSrmM) mit verttSnnter Ka!i!aage geht dies Anhydnd
wieder in die TriphenyttrinteatnsNare Sber. Dasselbe Anhydrid eat-

steht; wenn man die SSnM mit Phoaphoroxyehtorid behandett. Hierbei

geht die anfangs nniCeHche SSarè in Lûsung; bei Zaaatz von Wasser

Mttda&Anhydridtms.
Mit dem erat crw&huten Aohydrid ist daa vorstehende trotï

der gteichen Sohmehpttnkta wegen der abweichendeo Zaaammen-

setzang und LS~tchkeitaverMItaisae nicht ideo~sch.
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TriphcNyttrimeetn8aaretrintethyte8t6P)~(Q)H~(COOeH!t)~
aas deatSttbetmtz mit Jodmethyt arMten, kry~M~tt tmavenmntttem

MethytathohoUtt&rMbaMBtSttchen. Scbnip. !2t"

0.20Mg8bst.!0.6SC'7gOO!).0.098<tgH<0.
C~SMO), Ber.Cf5.00, H 5.00.

(M. ?'t.9t, 9.t8.

T~!phenytt!me9:aaa'tretr:&thy!e9ter. Cr.(CtH~(COOC~)t.

fMb)oBeNa~)ch~BvomS<!hmp.l39–t~.
0.~34 g Sb~t.!0.5372g C0<.0.1009g BitO.

CatJMOt. Ber.CM.88, H M4.
6ef. '!5.7â, 5.70.

OrgttnMoheaLeboratorMmderfachniseben Hoehaohxtezo Berth).

8&3~ RngoVoswtookotrUeberBej'ivat~deaTrtM&tM.

(Ett)gag$ageaam31.Jtt)i.)

Theoretiechee.

W&breod woM voa atten Homotogen und Suh~titattoosptodacten
des Phenytbydrazios, wetohe noch die Amidgrappe enthatten, Con-

denaatioosprodacte mit Aldebyden, Ketonen etc. efhatten wordeo Mad,

sind dorartige Prodacta vono Khroaophehythydrazin, (~H).N(NO). NH~,

bMhernichtbekanBtgewot'den.
Der Grand Mer<up iat eioemeits in der loichten ZereetzIMkeit

dea NttrosophenythydrMtM und anderemeita in der Neigaag desselbec,

unter WMser&bapattung in Diazobenzolimid, CoHtN.N:N, Oberza-

geben,ztt6ttcbeo.
lu der That babe auch ich bat der Etawtrhang der freien Atde.

hyde und Ketone anf PhettytnitrosohydrMin trotz ne!facher AbNn*

derangen der VeMuehsbedtNgaagen imater nur die BiMang voo Di-

&zobeozo!itnM beobachten kSnnen.

LSeM man nun aber etatt des freien Atdebyds Atdebydammoni&k

einwirken, so geMogtes, wie in NachMgendem geMtgtwerdeu wird,

wenigstens. in einem Falle, namUcb bei der Anwendung von Aeet-

aldehydammoniak, ein greifbareB Condensationsproduet zu erbatten.

Dieses CoBdeMaattonsprodact, welches, wie dte Analyse zeigt,

darch Zosammentritt eines Mctehab Pbeuylnitrosohydrazin und eines

Ammoniak Atdehydammom&k unter Axstritt ton e!neat Mol&kSt

Ammoniak und eM)e<oMotekSt WaMer nach der GteicnMg:

ÇA. N(NO). NU, -t- CHt. CH(NH!). OH

==C<tHi)N<0-<-NHit+HtO

entstanden M, Mnnte man ntin zanSchet geneigt sein als ein Hydrazon

von der Formel C~. N(NO). N CH. CHs M betrachten.
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Mit eiaer dwart~en AaCasenng taaeeo 9i<~ aber die in Naoh.
fo!gmdem beBchnebeaen E'geBaoha~B, Umwandtaogspfodaote and

DeritatedestKerpaMBiohtiaEiakhMgbftBgeN.
Der mt phenotartigea Etgenschaften aaegeatattete, in zwei ver-

achiedenen ModtSoationen (derbe Pnamen von der Farbe des Azo.
benzob and taoge, ~She, orangefarbene Nadetn) krystaHMitend~
KCrper zeigt io efeter Linie eine für ein NitreesaMn atM86t~ew8ha.
liche BeaMod!gkeit. Es gelingt nicht, die Nitrosogt'uppe amza!agent.
Mit conceutrirter S~aSute bildet er vMtmehr ein AddMoMprodnct.
Detoh Bedactioo ISsat er stoh in eine 8)HtefatoBm!e Base ObeffShfeo,
welche keine Amïdgroppe enthatt, w&hMnd nnter Zugruadetegong der

obiganFQnBeteiaeBaMvonderFoFaMt

€~m.N(NH~.NH.CH!t.(;~
entatettea mNMte.

Dièse BaMist nan zwar auch erha!tea worden. Sie eothStt die f':

Amidgruppe, wie ihM &<M8Brordent)!chtetohte C<MtdeMMmrkë!t mit

Benzaidehyd beweist. Aber aie iat ttioht das eMte SMerétoStfde Re-

daetionaprodact des K8rpers. Diea ist viatmeiM-eine Base CaSnN:, i
welche e:ch m!t BenzaMehyd nicht condenairt, atso die Amid~appe
nicht entMit.

Naeh alledem gelangt man zu der Aanaotne einer Fixirung des
mit SMOMtoiF vwbondenen SdcbtoSatome dttroh einen RtngMMosa.

Erscheiat Dttn auch eio aotcher nach der Seita des B<tnzo!kenM
hiu dorch die weiter uuten ororterte leichte Redocirbarkeit des KSrpers
zo Pbenylhydraziu, aowie darcb dieMagtichkeit, ans ihm daechS~z.
s&ttMPhenyHydrazm abztMpaMen, aosgescbtoaaen, 90 sind. nach der
Seite des eUphatiachen Theïts der VerMadong !mm9rhm noch zaht-
re!che Ringeombinationen mdglieh.

Ein Fao&mg von der Form:

N(OH).CH,
M.N<~––~

Mnnte sich !n dss bekannte Phcnytosotnazot OberMttpen taaeen.
Boreb Rédaction erbat man aber die schon erwahnte, eiemHeh nnbe-

stSndige, e&aeratoMre!e Base CtHnNa, der unter Zagrandetegang
eines FBn&inge die Formel:

CeF1a
NH. CHt

––<~ 1

zazaachMtbenwate. Ein derMti~rKSrper k8nate dorch. Oxydation
in das Mhr bestSndige PhenytosotriMot,

N:CH

C~.N<~

abej'gehen. Aber schon eiu Oxydationamittel wie das Eieettchtond,
welches bai der Darstettnng des Phenylosotnazots ate Retnigongo-
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mittel bemtftt w:rd,zer!egt die vorMegendeBase water Bitdnngvon

Phénol ot)dSt!ck8totF.
BatMetté derKBrper einen MHeret~haMgenRing vonder Form

~-N<
:N<Cg>OÏJ9!

M Mna~ef bei der Redeetton ztt eioer eMteMteftfreieBBase. wieder

nareiBesoïehevonderForm

~H M~
CtH&.N<~H c~c~

geb~n.
Ein rtug~rmigea GeMtdevon der Form

C?
~N.CH.CH,

warde die Bildang der Base CeH~N: zuteMen, aber der aBtea au

beaprecbenden,~eichtenA~ber!Ëettbw!te:tdea KSrpeMn:cbt RechnMg

ti'Mi~C*
Die MozweiMb~ nicbt ganz eint~oh MegendeBVerMttaiMeM--

hMMn eîch imntef noch am oBgezw'ugeMtenanter Z~gmaddegong

einer Forme! voa der Form 1, resp. ibrer iaatomereBFermea2 Mtd3

NiO N.OH

C.H.. N~ ~CH. CH,. 2, C,HtN~ ~C. CHt,
N N

H
N.O

3.
C.H;.N~)~C.CH,,

N

welche beiden tetzteren Anatogtt der taatomeMBFormen derBeazatd-

oximeMnd.
ïo defThateeheÏ<)tderX8rpM'!otaNtomeren?ofmeBZBrMg)rea.

Mit Natnnmhydtoxyd bildet er ein Natrinmaatznach Form 3:

N ONa

CeHt.N~~C.CH!.
N

Hieraue erhS!t man durcb Jodmethyl einenMethyMthM,der aber

keinen SanemtoaSther damteUt,da er sieh ohne Abepaltnagder Me-

thylgrnppe zo einer aMeratoe&e!enBase reducirentasat. Ihm und

ae!nemRedaetïonapMdact wardeo unter ZogmBdetegnogvon Form 3

die Formelo zakommen:1

CH~

N--ON CH,

C.B.. N~ i ~C. CHa und C.H. N( ~CH .CH,.
'N~ NH
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D'aro~RëdNcttôn gotit derKSrper ztnSehatt in e!nenoch <a)Mr-

stoffhsttigeBase, CaH~NsO,ûber, dernach <t!!en drei tMatpmereo
FormeBdieB'ortneh

N.OH

I. Ce~.N~ ~CEt.CH,')
NH

~akommea w6rde. Durch Oxydation wird anit ibr mit Leiohttgk~t
die Mattereab~ftaz regenenrt.

Dureb weitere Rédaction getangt mao za zwei 8MeratofRre!ea
Bascn:

NH

U. <~Ht.N ~CH.CHa, M.
M.N<

lI. CaHs lrT

NH
CH.. CH3,.

MtdgeiegenttMh bei dieser Opération noch zu einer vierten:

IV.
C.H..N<

Mr die jedoch dieBHduBgsbediagongeH noch mcht mitSichMhMifast-

geatetJttwerden kONnteo. Dorch weitergehende Rédaction tMaernsich
semmttiche KSfper acbtiesstich in Phenythydrazm OberfBhren.

Durch Emwirkung von coaceotrirter SaIzaNore geht daa be*

sprocbene Condemationsproduct unter Antagemng der Elemeate der-
setben in eine cMorhaltige Base ûber, der untec Zograndel~cg
von Form 1 die Formet

N.OCt

C<Es.N ~CH.CH,

NH
zakommen wurde. Der Korper tagert sieh aber aUem Anschein nach
MRttt, anter WanderaBg des ChtoNtoma vom SMCratof in don Ben-

i!oMt)g,0<Nm
N.OH

CNHtCl.N~~CH.CHs,

NH
eine schwache Base, welche durch Oxydation mit Leichtigkeit ooter

Abgabe zweier WaMerstoCttome in fine dem arsprBngUchen Coaden-
aationsprodact g!UMShntiche, chtorhattige Substanz Qbergeht:

N:0

C~HtCi.N~ CH. CH;, reep. tautomere Formen.

N

') Em denn-tigerRiag wurde bo-eits von Mitorad Z. JovitschUsch,
<iieseBet-icitteM,2426,St,3036,bMb!M:ht6t.
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Aacb dieser KSrpey !S9<teich eben$o wte dM chtorh-eie Condea-

sat)0ttsprodactredae!ran,n<etbytireaeto.

Leider gahog es bis jetzt B!cht, ihn ln ein CMorphettythydrazio
uberzat'Ohren. Es muse. dahef die Prage nach der Stettuug des
CMoratome, welches e!che<reBt. aMCht<n atiphat!<chea Theil der

VerMndnng beSadea tsna, etnstweiten MOeMtsehiedëttMetbett.

ExperimenteHes.

Phenyt&thyiidenoxyoyototriaz&t),

N:0 N.OH r

C~H~.N(~)CH.C~,
oder

C,Ht.N~C,CH,,

oderC~H~.N t ~C.Cth,
"-N

en<ateht :ehr gtatt durch Einwit'kuNg von AMehydammoBiak aaf

PheoytaitrottobydraMn. Za seiner D&rateHungwarde eine atkohoiiaehe

LSanog von 66 g Nitfosopbeoyihydrazin ') mit eioer wttaerigenLôsung
von 32 g Atdehydttmntouiak versetzt mtd einige MMNten auf dem
Wasserbade erwSrmt. Aiabatd machte sich Ammomakgeruob bemerk-
bar und Ms dem brauMgefSrbten RettCttonagemiMhschied sicb Maeh
AMunsten des Atkohots em in derbeu, rotbbraunen Prismen kfysta!-
ttmreBdef Korper ab; deraelbe warde aaa verdanntetm Atkohot um-

krysmUiMrt uadsoincentimetertangen, Megeamen, orangofarbeoen
Krystotittadcttt ert<a!ton. Sic smd taat:ch in Atkohol, Aéther, Benzol
und in siedendem WaMer, sowie in verdCnnten Atka)!én, woraus aie
darch S<taren, aNob KoMeMCore, wieder. ttbgeacMedenwerdM!, dagegen
tast antostich in kattem WaMer, unzeraetzt destiMirbar, im Dampf-
strom sehwer BNchtig, geben mit concentrirter SehweMeaare tutenaive

FSrbangen, die betim Verdunnen mit Wasser wieder versehwinden und

xeigen den ëchmp. H6", der jedoch nicht anerh~Mich vanirt, je
nachdetN man schneit oder taagsam erbitzt

Ça 89~0. Ber. C58.89, H5..M, N25.77.

~ef. 59.48, 68.48, 5.5. S555,25.C8.

') basMtbe warda Moh der von E. Fiechar(diMeBenehte8, t008;
AaB. d. Chem. 190, 89) mgegebeaen Méthode dargeateHtnnd zeig<eden

Sehmp.St".



PheBytmethytoxyeyctontetheayttrtazan,
N.OH

GtH..N ~CH.CH..
NH.

10 g des votwtebead beechnebenen Coadeaaationaprodnctes wnrden
iB wâSMigem, 10.p)'QOent!gëmAmmoniak gaMet ond noter ËrwSrmën
MMtSchweMwaeMMtofPbehMdett. Naeh etwa tOMmotentratENt.

fâtbung- und reiebHeho AasscbeMnng CarMoser KtystaMbMttohen etc.
DMse!bea woïden <tbaMrt and zetgtco eo den Sohmp. ï80~ der tteh
bei weiterem UmkrystttUiaireo nicht mebr verSaderte. Der nene

KBrpeF zeigt Bchwach bastsche Etgenscha&en, ist taicht taettch ta
<tark verditanter Saba&are und wird Ms dieaer durch Alkalien., M)
besten darch sebr vardBonteAmmoniaMSsattgtin gMnzendemBtMtchen
wieder abgetMMed~. Ef Mt t8aMch !n A!hehot und Beazot, dwgej!:6n
an!8aUeh in Wamer und ~bsotateot Aether. Doreb a~petrige SSttre,
sowie darch einige Oxydattonamittet wird er in die Mottemabataaz

zorackventandett, ebenM durch hanBgee UmkryataHtsiren ans ter-
dSontem Alkohol.

Statt des SehweMammomame kaan man aach Z!nneMorNr in
berechneter Menge ats Reductiommittel vrwenden.

CftBttN~O. Bm-.C58.18, H 6.67, N25.46.
Gef.a 69.10,58.0H, 7.48,6.83,» 25.2o.

Hiernach kann der KSrper ans der MatteMabstanz doroh Addition
Ton zwei Atomen WasseMtoBFentstsndea gedacht aod thm die Formel

C~HtiN~O zttgeschnsbea werden.

Pheny Ime.tbylo "yoye 1 ometheny Uri azanohlorhydrat,
N.OH

C,at.N..CH.CH,,HC!.
NH

Das Satz Mheidet sich..aus der LSann~ der fMièn Base in ahfm-

lutem Alkobol nach Zusatz von coaeentrirter SatzaSafe beim the!l-

weisen Abdanaten des Msungstnitteta io UMnen, derben, farblosen
Prismen vom Sehmp. 174" ab.

CsH,tN~O.HCL Ber. Cl 16.62. Ge~ 01 16.60.

Chtorphenylmethytoxycyctoatethenyttrtaz&n,
N.OH

(~H,CI.N CH.CHa.

NH
a g des omprang!ichem Condenaationaprodacta worden Mt die

5–6.&che MenRe eoncentnrter S~!zsSnre (epec. G~wicht 1.J9) ein-

getmgM. Die SBure nahm die Sobstanz begierig aafand scMed ata-
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terwe!sBeaNSdetehenhtbaM e:oen in Moen, ~!berwe!eM!t NSdetchen kt-yetaMieirendenKêrper
ab. BeMe!!M<wurdë Bber &!aew6!te sbMtHrt, w a stafkver-
daenter SaÏMthu-e geMet and t~it ebeo&Hatttark verdOnater SodaMtMmg
ge(S!tt. Der m

erha!teae KSt~ef ~gtdeaScbmp. Ï8f. Erhst
aebwach btMtBohe Eigen~eha~eo, iat tSeMeh in verdSonten Starett
oad Meraaa darch AtkaMM fatthaf. la Atkohat, Aether, Beazot

ietMMehtt8tt:oh,mW~Mr~

<~HMN<OCi. BM-. C48. H 6.0t, N 8t.05, Ct H.80.
Oef. 48.28, Met St.34, n.40.

Chlorphenyï methyt oxy cyc!o methenyt triazaB chÏofhydrM~
-N.Otî~ r.

;C.H,a.N~~GK.,C%,HC!

Wie d:9 Mtapreeheade cb:M&e!e Base, bildet mch die voMtehend
b~oh~beoe cMorhaMge Bwe ein. 8s!~aareB Mz. Es ist dtea d~
Mch beim E!n~agen des nrep~ngtiehett CondeoBationaprodacta io
coecenh-itte SakaSare aneach~dende KSrpe! Ottfdt AasaMe~ att~
der a!koho<i9eheo LSeang mttteb Waseer ertiNt maoiha in BohSnM~
sobwaeh roga aehnamemden Nadeln vom Sohntp. 174~.

<~H),N~OC<s,. Bw.Ct80.08. Oe<.029.2.

Chtorphenyt&thyHdeaoxycyctotriazan,

'N:'0..

CeHtCl. N~ ~CH. CHt, reap. taotomete Formen.

'?.

Die voMtchend beschnebene, cMorhattige Bam zeigt b~im Um-

hfyetaMMren Me MMemA!![ohot oderbeimKocheBmttWaaaer

genaa daesethe VeFtiatteBDnë die èrw&hnteoht$)r~e:e Base. A<teb
aie geht !m ein dem orsprCegMoheNcMor<re!ea CoadeM&tioBxpfodtct

gaMaaatogeecHorhatttgesProdnctBber. KochtmanatemitWaMer,
so Met aie s!ch at!tnShttcb aaf, die LSsang wird stark aHat!ech nnd

acheMet beim Erkalten emen in Mtten, oraMge&rbenen Nadekhen

~tystat~~s~~eBde~~K8rper ab, der nach einmal~m Umkrysta!!ift!rett
aas verdanntem Atkohot !c eeMoen, eeotimeter!aageo, ddahebrange*
~Mbenen Nade!n erhatteM wafde. Derselbe hat dea 8ehn!p. Ï89", iat

MsHch in Alkobol, Aether, Benzol, verdËnnten Atkatien, fast nntBBtich

iHWaeser und g!ebt mit eoncentrirter SchwefetsSareintensive FarbongM.
Dorch Reduction !Nast er sicb in die MnltersulntauzzurlickverwandeJu.

CsBsNiCtO. Ber.048.6t, H 4.06, N2t.37,Ctn.3T.
Gef..4M), 48.89, 4.89,4 !5, 2).24, » H.40.
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Darch Behandeh des Coadensattonsproducts Btit Bfontwaaeer-
ato~s&wa eotstehea zweiden ChtoFpMdoctenganzan<t)QgebMmhaMg&
Sabetanzen:

1. CsH,tNiiQBf. S<:hn)p. 128" <md2L CaH~N<OBr. Schmp., t9~

Pheoytmethylcyoiometheoyttriaza~achtorhydrat,.
NH

C6a..N~).GH.CH~HCt.
NH

Da~ torstebeade Sà!z erhSit man aaa der tteschnebetteM Muer

6to<fhaitigen Base, dem Phenytmetbytoxycyotometttenyttnozan, darch
Reduction- miMe!aZ!))achbrar.

Za der LSMng von 18 g Base :n 250 cent Was~er and 60g
SatzeSttro von 25 pCt. wurde ~!ne concentnrte waaange Maung voc
19g Ziaachtorar MMUgaMgt. Des ûemMoh wnrde taogMtn zam
Stedëa erMtzt ood einige Mhmtenget~ocht. Die ReacttonsaCasigttMt
wurde <}orohEmg:eMpnM geM&<{eKaH!aage zeMetztttNdM~Aëther
extrabirt. Der AethemuszNg warde mit SatxsSare von 25 pCt. mehr-
<aeh durcbgeacblittelt und die so wh~teoe SNizsttm-eLSaong zur

KrystaUieatton eingedampft. Auf diese Weise warde ein in echSnen,
seidegMazendeOt feinen Nadetn kryataU!sirendes sahaMres Salz einer
Base erh&tten, welches, <tber Natronkatk im Vacuma getrocknet, den

Schmp. 140" zeigte.
Waaserfrei, bei 105" getrocknet, zeigte es den Schmp. 205".

Eine KrystattwaaBerbeatttNmuog ergab:
Ber. fSf 1 Mol. HeO: 9.21 pCt. H:0; gef. 8.93 pCt. H:0.

CaHttNjtHCL Bar. C5t.7d. H 6.47, NS2.C4, CI !9.t4.
60~ B 5&8~, 6.89, 22.3~, t9.17.

Die <Mie Baae et~Ht e!n zeMetzUehes Oel von stark basischen

Etgenschaften dar. Me Satze dafsetbëa werden durch hanattschë

Alkalien, nicbt aber dttreh Ammoniak zersetzt.

PhcoytftthyhHazMohtQrhydrat,

CtHt.N(NHj:).NH.CH,.CH,,HC!.
Zn dieser Base kana man sowoM durcb Reduction des orsprCng-

lichen CondemattOBeprod~cts, at~ auch der beiden beschnehenen Basen

gelangen. Am besten steUt man zaoSchst darch Rédaction mittets
Schwefelammonium die ers~, noch atmeratoifhatttge Base dar und

rednc!rt diese weiter mit Z!omcUorur und Satzaaore.

4g Pheaytmethytoxyeyetometbenyttriazao, in verdBanter SahtsSafe

geMst, and 14 g ZmocMorSr, io Wasser getoet, wurden 1 Stnade lang
am MckSBMkithterznsajnmengehocht. DasReactionegemiscb warde.

in gek3h!te KaMaage eingetragen, mit Aether extrahirt oad der
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RtbenMhea Maecg wiederam die Baae miK~e SâbttMM voa 35 pCt.
eH~geB. HierM acMed eicb b9Mits dett gi~aaMthett des g!eich
zeit!g g~bUdMet PbenythydfMina tte a<t!zeMt-esSate ab. Aa&der
Mtzaaaren Msan~ Mees sich sodann dorch ~a<!t<oa!rte KrystaNteatton
das Mtzsaara Satz einer Base gewinBOt), we!chMin sehanet!, tarb~sBe
N~Mn vom 8chmp. ;t85" ttryatatHs~e.

~HMNt.HCj, Bw.C5UO,H7~NM.40~
Cof. < M.4e. "6.5~ "23.96, 18.06.

Die Base eetbat stet~ 6in teiebt MMetzttches Oet von stark

bas)9cbeB E)gen~)a~n dar, we!ches dorch Ka)!hydntt, nicht abet-
dorch Ammoniak an& seinen Sa!zen aofg~scbieden wird. Mit ver-
dMoate)t MtnerabSareu g:ëbt ~B VMBbetgetteod intensive rosa FSr-
bangen.~

Mit BeMaHebyd~ebt die Base achon inder K&!teem in schaoen,
sehwactt gelb, g~t'bteaNMeJcben &tysta!M8!rendeaGondeasattonapro.
dact yon) Schmp. !63", wetohes aieh an der Lo~ z!eg~!toth H:rbt.
VoraHMicMiehkomnttthmdteFortNeiza:

f tj M~ CH CeH~Il.
N.~H.CH.ÇHt

BeazyitdeoMhytphonyttnMatt.

rhenyttr:azaachtorhydrat,C6Ht.N<~g~(?).

Wie bereits in der Eioteita~ erwShnt, tteas aichgetegentMch ans

demdM'ohwettëreEtnwirkaMgvoDSchweMammoBMmanfdasnKprCng-
IteheCottdeneatMBSprodnct erbaltene Basengotnisch dareh Einwirkuog
von Saizsaare and &aet!eairteKryataH!aatiot) der hierdorcn~N<etandenen
saizeauren SatM, du sat~saore Salz einer Base isoliren, dessen Ana-

!yae zo der obigen Formel Mhrt. Leider kopnt~a die Bildungsbedin-

gOBgen des oeoen end !ntefeeeaBten K8rpeMMoohB!chtmi<:8iohet~
heit &Mge8te)!t werden. Dae in k!emen, schneeweMMnNadein tay*
s<at)iairettde8atz2eigtedett SchtBp.230".

C~H~Ns.HCt. Baf.C45.t4,H6.87,NM.83,C!26.
Sef. 44.5t, 6.08, 2MO, 2MO.

Phenylgtbeisyloxycyclotriazvinuatrium,

N.OK&

"C.H&.N~CiI.CHs.' .J.

N

Zar DarateHanf; dieses Satzea i8st man d<M)amprOngtichbCon-

dcBStUtonaprodoet it) wenig stark verdSontor Natronlaage oder-abso-

lutem Athobot and fBgt einen UebeMChaasvon 30-prooentiger Nat)'oa-

tauge Mnzu. Die FtBea!gkeit gëeteht ttietaof eOtOtt za etheot Bre!

kleiner, hengeIberKrystaHnSdetcheo. DittMtbeo aMeehr leioht tSa-
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)Mb in Wasser and A!koho!, HoMaMch!n Ae&erond Benzot, teioht .I
tSsKch M heieaem Acetoar ond <aat on!CàMc&in ka!~m A~etoa. Aae
dieMm LSanngMBittetmkt-yatattMir~steHen aie ~ne,getbe NMeIchen
dM,wetehe, MfdemPhttinbtech erMtzt, aater tebtMftetFeitefeMo~
naag verpoSëa.

(~HaNtONa. Bar. Na. IM8. 6ef. Na t8.48.

PhenytatttytidenoxytB~hytcyctotrmz&t,

.C%.

N–o'

C.H..N~~C.CHt.
'N

BM <tben heMhKebeaeNattMtMttt]! warde ih wSaartgef Maaeg`..
aMtetwas mehr, aïs ~ertteTectmetenMcageJ~ïnethyt etwa zebn `..
MinuteB taag Ma !MckaasakSMer orw&nmt. AbbaM tfSMe sic~ die

FKeMgke~ uad schied eine reiehHdte Menge dmtMrother OettrSpP. `.,
ohen ab, die beim Brkaiten kyystanhtMch eretarrten. Der noohge!o9t
gebKebeBeThmUetaetbea fiel aafZasatz von Natro~aoge ToMat&)a!g
ao8 dem Reaetionsgemiaeh aus. Der ao erbattene K8rper ateHt den
in der Uebemehrift bez~eimetem Metby!&ther dar. Er ist Moht 18s-
Koh in Atkohot, Aether, Benzol, anteatteh in Wasser and vefdthMttea
AtMien. Mit cène. SchwafetsatM giebt er ganz &heMcheFarbttagen
wie das m'sprSogtiotte CondensaticMprodoot. Am kattem Atkohot
datch WasBeranagetaMt, erM!t man ibn in MhSnen, dnake!orange*
farbenea NSddohea vom Sobmp. 90".

C,H,,N:tO. Ba-~CM.02, R6.2t, N33.73.
6ef. B 61.05, 6.49, 28.24.

Pheny)d!methy!ûxyeye!otnetheny!triazaooMo)'hydTat,

N.CH9

~Ht.N~~GH.C~HCt.
N

5 g des beMMebeBemMethyMthem warden m absotatem Atkohot

geISst amd bM gawohnMcoer Tempetatar mit eiaec aUtohoHœhamL6~

mmg von ZurnoUorar tmp&mweMe nnter UaMchBttetn v6Ne(zt, bM
Ea<ah-baog eiott~ Das ReactioMgemiseh watde i& gekSMta KaH-

!aage eingettagen und tetztere aodann mit Aether extmhut. Der

athenaehe Auaeag warde CMtSatzeNaM dm-chgeMhattett nnd die sati:-
aaare Maong, mohdem 8{e vorhe)- darch BiatkoUe entNrbt worden

war, zm- KtyataUiaatieB emgedampft. Me betat ErMten aMgeschie.
deBea, Memen, dmben, sc~wach gelb geSrbten NSdeichen wnrden in
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Attfnhntattt*an<tnnn<tnmhoMheisaem, absotntem A!kohot a~enontmen, a<MwdoheatMaaegemiMel
der KCrpef beim ErMten io Me!MO, aMseMrdena~ a~rk Kcht~
brecheaden NMetehea MMktystatUeif~.

Aat Zasati! voa t Vot. Acetoo schted die MuttMhage eine
weitere MoageechSner KfyetaMeab. Diesethea zf:gtee,be! 10a" ge'
trceknet, den Sehmp.38Ï". Sie eM in WaMer aasMFordentïiehteicht
i8eKeh, fast- oaMaKeb imAMton ond geben mtt BenzaMehydtteio
CondeBBadoasprodttct.Aaf ZMea~ voa Katthydrat za ibrer waserigen
LSeang aeh~det Mohd:e freie BMe &fMMMCet ab, welchesatob
atabaïd noter ZeMetz~ngbraan f&rbtt

CtH~Ns.HCt. BM.C6M4,H'?m
Gof. 54.69, 7.20.

Durch weitere Rédaction dee Aethem wurde e!<teBae~erbaMen,
we!cbe e!o~ tnMemt !e!cht mit BanzaMehydcondeneirtnnd der vor-
àaMtchtUchdte~fmetzokommt:

H,O.N.CHt <3B,

Ce~.À.NHt

p-Tolylnitrosobydrazin, CH:. CeH4.N(NO). NHt.

Dteaer KSrpw warde bere!t6 vonE. Fischer') datgeateUt,Miae
Analyse aber nicht vera6fentt!cht. tn vorliegendemFatte warde er
anf folgende Weiae erbfdtea:

tOOg p~TotythydMziacMorhydratwnrdenin der zehatadteaMeage
WasàM-geMst, darehZasatz von Eté auf O'abKeMMtnBdmitder
Sqoivateaten Meng~ Na~iomnttnt in oeocentrupter,waMrigerManog
veraetst Die FtBmigkeittrübte sioh sofort and echiedein za echwach
gelb gefSrbten NSdetchen eratafrendes Oel. ab. Die Réaction iat im
wenigen Mïmatea beeadet. Die KtyataUe, welche eich eehr achnell
bt-Ma a~btea, worden abattrirt, ;abgepreast,aM kaltem Atkohol u<n-
bryetetHeirt and M in <à)-Mosen,gMozeadeBNMetehea Mha!ten, die
den Schmp, 74" zeigtea. Die 90 gweimgte 8<tbatMMlieu sich in
offenen PeKaeen langere Zeit aafbewahtea, obne aich zo zeteetzen.
Der tMrper giebt die Liebermann'Bche Ni~oMrcaction, i<t leicht
iSaUchin AIkoM, Aether, Benzot, CMaroform,MotBaMehin WaaBer
und Ligroïn.

AuaBeazot-L~{K)!mhtyataUMrt er MtC&mentceatMMtN'taageat
~Moscn Nade!a, welcbe eich schaett oberB~MMhbreanen.

CtMtsO. Ber. C6M8, H 9.96,N 87.8t.
'Sef. <S5.31, 6.41, 26.84,27.86.

') DieseBetichte9, 890.



2492

p-tatyt&thyHdenoxyoyetotfiazaa,
0

CEf~.OeH~.N~ i''CH.CH3t reep. taatom. form~n.

50g Taiytoitrosohydrazin wardea, !n ve~nonteM Atkohol ge!8et, `.
mit einer wassfigon MsoBK von 25gAtdehydamcf!onMh vereetzt and

einige Minuten tang auf dem WasaëFbade erwSratt. Ahbatd maehte

Mch Al1Imooiakgérllob bemefkbar und ans dem braaagetSfbten Reac.

tionegemisch scMed sioh nach Abdunsten' dea A!k6ho!a ein thacMnett,

orangetarbenea Nadeln krystaUtsireader K5rper ab. Nach einmaHgeat
Un)kfyBtaHt8i<'enaa~ wrd<!natem AIkohol wwd& daMetbe M pracht*

votien, hdtomngcfarbea~N, eenUmetefIangeB, Meg~amen Nadë)n er-

haiten, d!e den Sohmp. t8& z~gten. Die Aasbeute war g)eich der

taMMtttch mSgHehea. Der ne~~ KStpef iat MaHeh in Aikoho!,

Aether, Benzol, sawie !& ?e)'dBnotenAtka!i90, dagegen aBiSaliehia

Wasser. Er zeigt dem beschriebenea botitotogeBKSfpergtiBzaMioge

Eigensebafteu, giebt a.ber mit conceBtFttter SchwefeteXttre weniger m-

tenatve Farbucgen.

CeBttN~O. Ber. C61.02, HC.2t.N38.73.
Gef. 6t.80, 6.67, 83.64.

p'TolytmethytoxycyctontetbenyttnazaB,
N.OH

CHa Cs Ha N~ 't:fCHa. C.H<. N ~CH. CH,.

NH
!0gdesvorstehend beachriebeoMCondeBsattMeprodacts wùrdex

in wNaengem, lO-proeeNtigemAtcatomak getSst und unter Etwarmeft

n)!tSehwefetwasserstoff béhandelt. Atabald trat Eat<&rbongund reMh-

liche AasscheiduMgfttrbtoaer BMttchec ein. IMeMtbeh wurden abÛMrt,
tMstark vetdSNBter SatzeSate aa~ettommen <md dureb NatrmmcMbo-

nat geSItt. Der so m ach<!aeN,sMbe~'weissenBt&ttchen erbatteoe

KOrper warde aus- Atkohot nmkrystaHiairt und ze~te mdana den

Schmp. 122". JETist tBaHch in Atkobot, Aether, Benzol uniBBtichm

Wasser.

CeBoNaO. Ber. C 60.S4, H 7.26, N M.46.

Gaf.* 60.48, 7.66, 23.06.

Die Arbeit wird fbrtgeBetzt.

Otgaa.Laborat; derKSBtgi.TechnMcheaHochaohatëza Berlin.
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B~tbMd.D.tt.OtMBMhtt<.J)tt)tt.jtX!Ut. 161

3M. G. Bamoke <Md B Wotf~eAst~n: Ueber CeUMMA

(E!ng9gtmt!ett<tm,t5.ÂttguBt.)
(Vo~tMg~itt der SitzangMtn lO.Jat! ven B.Wo)ffoDBte:B.)
UBMreÈeMtaisae abef d:e CeUobse gtOndea e!ch in der Hitopt-

aacbe auf dea !~btenZe~ derae!bM za Dexh-rnmid Qtnco~, sodos~
map demgem~ die CetMoae ata OwdenM~oaepMdact dieeer an.
steht. ZwischMproducte von dor Mavet-Sa~ertanCeMp!oMMBZMdiesett
votMgenAbbMprodHcten Mndbhhef aaf zwe!behMMt,die OxyeeUuttM~
nnd die HydtocetMoBë.

Me f~ceM~PM'), we!ehe darch directe SanoMtoHattfni~taeawe
der CeHatoae entetebm 90~, wtrd dnreh EiNWttkaa~
OzoatWMB6M~Hpero~d,ch!oraauMMKaMomNnd8atKsa~re'),B
oxyd u. e. w. gebHdet. KeiMawe~a ist abe!' jMr die EinbeMichke~
dieaef OxyeenBtoae it~eod eia Bewe:e ~gaben, meh sind d:e Mcb;
den verseMedeoen Dar8teHuagt(we!Me gewoMenen *Oxyce!MoMNti~
ibren E!geneeh<t~enunter e!aMder g!eie!t! schdnttt ibrem anaty~schent
Befund weichan Bioatark van einander ab: von 42.0-44.2pCt. im

KoMeneto<%ehs!t. Die OxycetMose iBteresstrte d!e Technik beaotxtet~
durch thrYertaSgen, basische FarbetoNe anzuziehen. N&stjukoff~
de): Meh eittgehend mit derÇhemiederOxyceUntoMbaeeh&Mgte, hebt
ihre atdehyd!Bc!)eRE!genach&<teBhervor. Cross. md Bevan*) ateUten
aua BaamwoUe mittels Satpeters&Mre0!ne OxycetiNtoae dar, welche

a:eb, int GegenMtzzu den anderen, in Kali und Ammoniak Mste; :kM

ZwMttnatenaetzuBgwitdabCMHMOteaNgesehon.
AnMer der, OxyceMBtoae, die, wie etwahat, dM'eh blosee Satiar.

atoi&afbahnM aus der Cellulose entatanden sein aoU, ht zweitens die

~~c~AM~ bekannt, welohe sich doreh Waeseraddidoa – nt!ttet&
SNnre cder Athat! – ans der CeïMoae MMet. Die Aogabea Sbep
dieae HydK)c~!Moa9 eiod aber in Bezog aaf AnatyeeBbefand und

Ë!gettscha~en ebeB~o wtdemprechead 6),wie be! den Oxyce!!oloMn,
Giratd<) erMett e:neHydraceMa)ose daroh SohwefatsawMinwirktmg

') Witz, BaU. de ta Sec. indMtf. de Ronon 1888, 4t6i 1888, t69:
Wagner'8 JahMtbenohto89, t<M8i Seamid, Wagner'e Jtthtosbenchte 8~
1076; Richard, :b:d.a~,m2.

') VIgnûB, Gompt.f0!d, 188, 448; 1M, 135&,1668; 187, 8'!2.
BoU. de ie Sec. indmtr. de MathoaM<898, 4&S.

~IMeMBedAte«,4t&. J<Mnt.ohemt8<M.4S,99. Qhem. N~a4€,
240: 4$, ?7; 68, 2t0. LiBdaey and TetieM, Ane. d. Chem. 267, M6;
B'tiata)tdToHeB6,îMd.a78,3W:

ToUena, Hmdbooh d. Kohlehydrato 1, 883, 231; 8, 267.
0) D:aM Be~ehte 1:, 30M; 14, 2834; Cempt.Md. 81,1106; Aen. d.

ChNB.<tdeP!tye.[&)S4,MT.
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awf Ce!hdoso ats eine zerfatMiche MMee von der Fofmel C~HMOu
== 2 <~Ht.,0~ -t- ~t0. P~e &itardMhe HydroeeUa!oae wird gew6ha*
!teh ~s typiache Hydrceellalose angCMhen, aie !at aber a!cherHeh, wic
i<)Mdent expefimeHtenen Theil dieMf Unterattchang weiter (b!gt, a!cht
das erste Hydn)tya!mngapmdnct der CeHotoae, sottdern ein entfernterM

8p<thangsprodaet.
d

Auch.ddrch StdpeteFa&~re B~tt eme Bydrqce!!ato$e') entsteben,.
witttreBd doeh MehCfooaMBd Ce v&n, wie at)ea erwatta~ aich d<tf~

dtM~ReagOntteiMeÔxyoeUtttoseMMet.

Wirbabea nam ïn d6H! MfMegeo~aexpenmeeteHenTheH wersacht,
die BegriNë tOxyceU)t!ose< und *Hydroce!!atoM< prSc!ser zn de~niren

und die analyt!ae!MZammmeasetzmBg dieter VerMndongMtteatza~teM~n,
H!erbei er~b eich, dM8 von e!Mr ogentMohen OxyceDatoao, die darch

directea Saaetstof~utdtt aodaeCeUatôMmdteMt entatehen Mt!, n{cht
die Rede aeia &Mta, sondera d~aa dabéi etets ~<o~<eM<f~ VorgSnge
mit im SpMe sind. tn UMeMm FaUe wNh!ten wifzaf DafeteUttng
der *OxyeetlntoM* das Waseerstof&ttpeMxyd. Hierdotch reeattirte eme

~OxyceUMtoM*,welche start redNeireBde EigeMeha&eo besam, 8Mh
mit Pheuythydfozin verband und fochainaehweBige SSare rSthete.

DtMe BHdoBg emw redaeirendea Sabstans ans einer tticht redaeiren-

den dorch Oxydationsmittel war zMerstachwer erkt&rMehtwobl aber wird

der SehtiisMt~za dieser Reaction in eiofaetMter Weiee geMeiert, wenn
man datatt daa Verhalten des WassefstoifsNpetoxyda gegen BohMacker

vMgteicht*). Es wirkt dabei mSmMehdaa WassemtoCanpeMxyd in

der Haaptsache als hydrolysirmdes Mtitet enteprechend der Gleichong

HxOï==HïO~+0, wobei Wasser im statu nascead! ectstaht. In

dieser Wetae wird atteh die CeUatose in vStMgerAuatogie mit Bohr-

zueker za einer Cellulose von medngefamMole!ta!afgewicht iavettitt.

Diese so erhtdtene *OxyceNatoae<, derea ZuBamo'eNaetzong wir ana-

!ytisch teettegtett, neunen wip J5~<A'o~<~<M~ Di6Hydfal<!eUa!<Me
wird naa datth Alkali ïe!cttt verandeft und erleidet dabei, ihrem

atdebydischea Cttafakter ea~prechead, 6MeUmwMdtmg Nnerseits in

A!koM (Cellulose), aade)rermits in Sâm'e (AcideeUatose). Die ao er-

haltme ~e<<iMNt<~Meuhterecheidet 8!ch von der CeMutose in enttet

Lime darch ihre LSsMchheit in katter Natrontaoge, aas weMtefMsang
sie darch Sanren wieder MeBHit und 80 rMn eAaitec werden tMnn.

AndeMmeiteiat eie auch. von der HydratceUatoaa scharf antaneMeden

durch das Feblenjeder aMehydischea Eigeaschaf~n.
ZM' AcideeMûM kamn <Mm aber Mch womder GeHahtMdirect

gelangen und zwar darch Natronlantçeeinwirkang. oder darch Bëhmd-

!ang der Cellulose. mit Scbweizer's Beagena, deun d!e AaBSeang<

') BeHetein I, M78.

Warster, diese Benchte 38, 145; Centt~M: mt Phyaoto~e t, 33.
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<der CetMoM in d~em Beagen~ iet ke~meM&cbe!-MemgBvotgang,
-$bndem aoch MerMandat eine Hydrotyae def Cethtosë atatt. Mr
CeMatoaë kenot man tieher ke!a MMttgemittet.

Be!m TMëkMn geht dtese A~doetiMpae in :hr L~toa Ober, des
~at'Anatyeegetsogte.

Die Hydrotyse def CetMoae darch die veMohMèastea Agentien
ïieas es XM aaeh wattreeheinHch eraeh~aen, dMa d!e Nitfeprodactc
.<ter CMttatoaekaiBeeinfacheo N!troceUutosen voMteUea, sondero Nitro.

AydroeeUutoMB. Wir haben aneh schon vorgBnpg at~eMhft, daM
dareh 8àtpeteMSttree!ow!r&ang Oxy- reap. Hydto.OaHtttMett en<at~hen
sottem, ttad es w&re doch MBverstandMeh,weno die MhtieaaHchfesnt.
=t!rwde!t Nttroaed~e Abk6mmKag)t der <!nv6c<ndertenCeUt<)o96wSMn.
Zar Entscheidong diMep Fmge warde MtwoM CeMatose ats aaeh
'aydratceMatoee oad AeMeeHotoae, atao hyd~yoifte CetiMbsen, def
Ttitriranguotetw~B und die VefMndangea mit mnander vet~Hchen.
'Hierbei o-gab m6h dMrch AnatyMo, EigeBMhaAen und Motetmtar-

gewtchtdie Ide~tAt~et drei, sodMa in d6BN!t)-ote!'bMa«genNi<ro.
thydroceUalosen vofHegCM.

Die ve~eichenden Moiekatargew!eht~besttmm<tngen dteser drei

Nitroverbindangen, die wir nacb der Methode von Landeberger-
Btaetas nttt einer beaoadefen ModMcadpa <r uaseren FaM aus-

fBhrten, BteUtenzng!eioh far die Hydratcethttose dte MoteMa~roMe
'6C,HMO$+H<0 feat; Mr die Cellulose iatatM wahmcheinMch

(CeH~Ojt)); anzonehnten.

.A. Einivirkang v(m Waeaeratoffanpetoxyd auf CeÏtutoee

(Hydratceltntoae).

A!a AaagM~iMtenal diento eine von Schieieher & Schatt

tMogeae Mttu'papiermaM~ dïë zm' HeMteUaMgder eogen. quanti-
'tativem Fitter vwwaadt iMtd aad deren Aechengehatt 0.003 pCt.
bettog. Die attkFOskopîaehe PrMmg ergab einen wrwMgendeB Ge-

Mt mBaamwoMe, aatermischt mit wenig Leinen, Die Reinheit
-dieser Cettntoee wurde durch die Analyse featgetegt'). Getrooknet
'bei ça. t05".

0.20Mg8bat.:0~3~7gCO<,0.tnOgH<0.
O.S099g8bat.:OJM<!SgC09,O.H88gBtO.
0.2<'86gSbat.: 0.8390KCO<, 0.1204 g H<0.

0.9M9gSb8t.:0:368&(!COt,0.t378gH<0.

C!j!H,eOt. Ber.C44<44, HC.H.
M. 44.86, 44:29,44.38, 44.S6, t 6.89,6.81, 6.46, 6.48.

*) AUeAnatywBKsaitate in der TorMegendenArbeit aind auf (MM~enfMie
~!ab<ttmebeM<thnet.
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Aaf d!eM Ce!Maae liMMO wir ~ar DarateHaag der "dxycottu
!Me< deatittirtM'), charnsch femaa WftMerato~ttperoxyA m Cemcen
tmttooea von ça. 4-60 pCt, Mt !itnge bei gawahatteher Teotperatat
einwirken, bie die (MMoMf.Mer au emem Pa!ver voHkamnten Mr
Mten war.

Es wurden angestettt:

I. !OgC~H. 5gH:09 (49pCt)!~Tage; H. )OgC.HMO~

tOg Ëft0< (49 pCt.) ? Ta~; HL 5 g ~H).0), !0g H!,09 (49 fC~
6}<Tage; IV. 2L7 g C~'oO~ 4~ g HzOi (28.8 pCt.) 2& Tage; V.

50 g CeHt.Oh 50g HtO: (40pCt.) 90 Tage; Vf. 37.~ g (~N..0~
&5.7 g !H:0! (34 pGt.) 68 Tage; VII. ]0 g CeMoae, 30 g H;Û!)

(4 pCt.) 30 Taga.

Nach beendtgte)' Emwirkttng warden die Proben a.n derSang-
pompe abgeea~gt, nut Wasser bis zar vûMig~mEMtfiBmtt~des WaMer-

sto~aMpëroxyda gcwttschen (KatMmper<nongMatpMbe), mit Alkohol

und Aetber das Wasser vprdrttngt and Vaccomcxs!ecatof Cbér

SchweMsSnre getroehtet. 80 steitt dasReMtIonsprodaet eine we!Me,

pot~ertërmig zerfaHene Masse vor.

Zur Analyse warde bei 103–108"geh'ockHet, Mnd xwar &nd
das TrockMn wie bei !tHeBin dMser Arbeit vorkomm<*ttdpttAnatyaen
stets t<w)K<~Ae)'vor der Analyse $tatt, da die HygroakopiciMt der

CeUnIosen eiu~ so enorme ist, dass aie oft nach kaMM Zieit seibst

int Exsiccator wieder WaMer anziehen. Dm'ch Uebemetten diëacr

nothweudigen VoMichtamaasBregel sind wobl oft aocb die Di~mnzen
in dea AntUysenresattaten zu erMSren, wie wir aie gerade in derCeH~

loap-Chemie oft antreNen.

I. 0.82)5g Sbst. v. Vmsach Ht: 0.3541g CO,, O.n88 g H~O:
H. 0~39 g ,,» V: 0.8260g CO,,O.H46 g BtO.

ïï!. 0.2063g »11 » *:0~887gCO!,OJMT~H!<0<.
IV. 0.2140g 0.3448g CO!,0.1t9i6gHtO.
V. 0.2036gg t 'Ot328tgCO,.O.iH6g~Q.

VI. 0.2080g a t~ 0.3345gCOs.,0.ua6gH90.
VIL 0.8069g "» *:0.3S8tKCOt,0.ua4gB:0:
VM.0.2420g a Vt:0.38MgCOt, 0.1836 g HeO:

eetHtttOt + HjtÛ. Ber. 0 43.64, H 6.26.

i. n. m. IV. v. vi. VIL ~m DMcbMhaitt,
G~f. C 48.61, 43.6t, 43.4C,43.SS,44.00~43.87, 43.92, 43~1, 48.77.

H 6.00, 6.39, 6~8, 6.26, 6.18, 6.87, 6.24, 6.27, 6.8g.

Aaa di~en AniJyaanroaattateo Msat aich mit aonageadac N<~

wendigkait anf die oben angenommene Formel nteht achMeasea, da

z. B. 7 ~HMO: + HO:43.75pCt. C und 6.85 pC&H. 8 C~HtoOs
+ HtO: 43.84 pCt. C 6.24 pCt. B ver!angt. Ein. kIeineMaMoIekniM-

')WoIffeBBteiB,d;eMBedehte87,3307.
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gewicht, ttUerdiags, wiex. B.SCeH,~ + H~O 43.3&pCt. C, 6,38 p0t. H
odet-4 CeHttiOt -t- Ht 0148.24pCt. C~C.3 pCt. H, dSrMe M~gMcitbMen
setn. Niwmt maa andëMMMts att, dasa 'durch die Wosaersto~tapet"
oxyd<Ëiaw:rkttng ketne Wa<MrAu<hahme, e~ndem h~r eh~Saue~
xotritt bewirkt warde, wie ea dié biehenge A<'s!cht wa' so Munen
ttueh hter!tber die AoàtyaeH n!cht die tn~aasgobeade EMtacheiduBg

bdogen woh! abe!' sprecben Mr etne WxMer-AlufKabmein NMWei.

deutigerWeised!e&tge))deB GfSnde

Oie entstamdeae CeHatoM zeigt nBmtich in wsterBeihed~ <M~
~tttMtde 'E<gensobttft, etarh redactrend i'a wirken and iiWttf sewoht

MfFobtin~'Mhe LSsong, ate auch attfatnMooittkttHacheSitbMMeang,
'wBhrend das AMgMtgtitMttt6i':attM< !n ~e!nier WeiM Ûtat. DM dana
Mm Vorsehettt kouimende Aldehyd-Natur ze!gt diëee GettatoM weiter

in thretn Verh)t!<en,fwrbtpse inebainsehweMgp SNare z'~ r3thM. gwaM
wie der TfMubenzuc!(~r, und MtitPhenythydraMn veretnigt sich diese

Cetta!ôsé za e!Mpa<Hydraitbn. DHa GeMmmtMtd der E)nw!rkMng

des WasBergtôttsapefoxyds auf CeMnteBeet~ht demnachia Mttem Eto*

ttsag mit.der Mhon aogegebenet) !nt'ert!r6Mdch Eigecachatt des Beagens
aKfRohfxncker.

Der Reactionsvorgang des WaMerstoSsupefoxyde anf Cellulose

tst ah ein hydro!yt)scher auch viet leichter zn versteheo) )t!a ein oxy-

datiyN', besondera wenn man bedeakt, dam deMetbeetetabeigewShtt-
licher Tempemiar ohd aaeh schon von 4'pfocentigem Wasaoeto~-

snpefoxyd! ') bewfrkt wird. 80 steht dièse durch WaeeerBtoNmpefOxyd
erbatteno Cellulose in einein ahnMeben VerMttniBe zar araprOngtiebcn
Cettutosewie deftfattbenzackct' ztt<aRoh)'zMeker. Dtef~netteCeUutoatt
von der oben Mgegebenen ZtMatnax'nsetiiuug nennen wir, nm tmch

ibre ttMëhydtBcbenBtgenscbaften xttm Anedrock zn bringeH, *Hydt'at-

cettutose'. Die M&ber OxyeeUutoa~ genannten VerbindMgen scheinen

vomdieser HydrakeUotose mehr oder minder grosse Mangen enthatten

za haben, wodoreh munehe UeberemstimMtMNgit den EtgMseh&Ren
beider erkMttwird

EteeiMerfmchet'wShct, da8adteHydra!cettutosetn!tJod}od'

kaHotttiSsuog ketoeBiSaung giebt, alao keine sMirkeSh"McbenSubstanzen

enth6tt, wahrend sogar das Anegangamateriat, das FiMrpapier, dièse

Réaction stets zeigt.

ZurE!owitkungde8 PheMy!hy<)raztM aafHydrateettatosewarde

dieM (1 g) mit e!nem grosaen UeberschoBS von Phenylbydrazin (8 g)

t-eraetzt, ttht auett ein Hcheres E!ndringen in die CettnbsemtMae za

bewirken, and im K8)beheo aaf dem Wassorbade zweIStanden er-

wSnBt. Die getb ge<Srbte Masse wurde daam mit warmeat A!kohot

1)Schw5chere WasoeNtofbaperoxydiosMgenhaben wir noeh nicht ver-

sacht.
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ttuagezogen und an darSaog~tuape ao itmge damit gewa~chen, bia inb

Fittrat kein Phenythydrttzio atebr dnNh FehHng'sche LSaaog nMh~
weiabaf wer; schMesatich wnrde der Atkohot mit Aether MrdrSug~.
Die obigec M~OgeaverhSttaMseond VeMachabedi~tMgan lieasen aiet~

abrigOM mit denMetbea E«<tig in weiterem Spietnmm variiren ao er-
hiehen wir aes 8.7gHyd<'atceUtttcae )tnd2.9g eaatgeaweœ Pheayt.
hydrazin w wSBeriger LSsaag daeeelbe Ftodnet. Zwr Analyse warde

d!eV9pbmdmq!beilOO–K)5~g6tr<M{(aët.

0.2204g 8b~: 0.3599g eO~,0.!348gBtO.
0.2t54gSb~0.3580gCOt,OJ8t8(!B,0.
0.6042g 8))9t: 8.t eem M (28", 7Ct m)o).
0.5097gSbBt.:7.3ecmN(23"6!mn).
0.8026f; Sbsb;M ccm N ?3. 762 m<n).
0.4980gSb6t.:7.4eemN(M'76~t~tt).

Ct9HMNe03e.Ber.C4e.6, HC.S!, N2.6..

Gef.. 44.54, 44.70, t 6.83, 6.85,i,8S,t.63.0,t.M.

Wie ans den Analysen <b!gt, liegt daNHydpazoaCie~~o.NsH.~H~
in reinem Zustande nicht vot, doch ist sicherlicb e!ne reichliche BH-

dung desselbea eingetreten. N~atjakoff, der seine ~OxycettatoBe~
mit Phenythydrazin behandaK batte, erhielt eio ReactioMpraduct mit-
0.28 pCt. StiekstofF. Wir haben ferner aof reine Cellulose Phenyt-
hydraMa in derselben Weise wie anf HydrateettatMe einwu'kett.

`

ta88en,dochkeMeVetanderu!!gder8eIbeoge&mden.
Was die Reittheit der dargeataUtett HydrakeMutose betn~t, sa

koBntemattaoademVerhattenthrerHydrazoaverbindaBgg~enNatmn-
!aage achtMMen~dae& aie MM anverandefta Cellulose mehr eathiett;
Hierbei toste sich NSm!icheit! Thei) <mf, wahrend ein anderec ungeMat
blieb. Ans dem tOsitchen Theil Hesa sieh dMehSehweMaaarMMatz'
daa Hydrazon wieder anaf&itea. Don MechatusmoB d!ca6r RaMt!on
seiber haben wir noeb nicht ki«r erkanat; Kr aaa kotnmt a&er hier
nur in Betraeht, dass der m Natront&uge angetoste Theil and der
daria Mstiche und dureh Schwe(etaNurefS)!Hng wieder aasgetSHteim
StieketoNgehait sich gteicb erwieaeo, wShrend bei einem etwaigen
Gehatt der Hydralcellulose an mnverSndertepCellulose der in Natron-

lauge nolos!iche Theil nothwendigerweise weniger Stickstof Mtte aat~
weisen Mt8ssen.

Audererseits war aber auch nicbtza beHtfchten, dma das Wame!~

stoffsuperoxyd auf die HydratceUMtoae weiter einwirk~, deam naeh
amer neueren Mttheilung von Harden') reagirt selbet der ao leiebt

oxydirbare Formaldehyd nar in atkaliseher LoaNog mit Wasaef-

atoBaaperoxyd.

') PMoeedmgsChem. Soe. 16, 158.
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Ctn d!66t!'t8ehre!(6Qde Bitdnag derHydmtcetMpM MsCeUtttoBe

Mnd WasaeMto~oper&xyd qcMtiMv verfbtgen ou Mnnaa, ha~n wir
atit Vortheit ~!s Maaasstahdep St!ct:ato<ehatt der Hydrazonverbindung v

benetzt. Dabe! zéigte sioh, dMe gaaettge Vemaohebedinguogen, z. B.

èin 60-t<igigeeZMammenstehea voa CeU~oae mit der doppdten Mange
50-pfowatigen WaMeMto~upefpxyds, waren; d!e vorticgendett Ana-

iyeenstBd aoa e!nefeo!cheh VeraaettaanoMtnangentaotttmM. Dttfeh

viat'pMeenQgea WaeeMeto~apeMxyd ën~t&nd eitte CeMw!oeemit nar

0.t:pCt.8t:e~teH~

MeMeage der gëbUdeten Hydm!cetMose sMhtenwn-auchduteh
directe TitratMa deraelben mit FeMmg'echM Msnag m efuireo,
ebeneo wie man den 6eba!t dea TpaMbeBzuotteMbeetitBMtt. Die

AmRthtneg des TëranebB wurde auch. in gteicher Weise vttfge-
nontmeOt docb war der EtitdpoDkt der Ne&etionBicht scharf geMag,
da die Fehting'ache LoaMBg o~nbar we!ter aaf die Hydratc8!)o.
lose wiFkte. tm BMrchaohnitt warden aaf etwa. t g HydfatcetMoe$
ça. 15 ccm FettMng'aohe Msnag verbraucbt, wShfead t g Tfaoben*
zacker M6.6 cc<n aSthtg hàt Beim Verg!eich d!eMr ZatJea dwfm~
natMieh nieht die vetachiedene MotekaiafgtSBBe der beiden Vefbin-

dnngett MMef Aeht tassen. D!e Untemachoog der Einwirhehg der

Fehting'acheaLSsang tmfHydraiMttotose wurde Mchgteiobxeittg in

der Hofhang votgenotnMeo, die demAMehyd entspreohende Sitare

eo dafzoetetten. In der That erbietten wir auch nach dem Ef-

wârmen mit FehUng'scher LSenng darch SSareoteatz einen <!oekigen,
wetMen NiedeMehiag, der abBitrirt keine redocifenden E~eMaehaftett

tcehrttatte, eich wiedefio NatroNtaagetôste unda!6od!6 erwartete

Siure vorstellte.. Dieee scbien aber ntebr ibre BHdMogderNatrontaMge
tn der Fehtiog'schen LSsaog zm verdankea, ab der FehHng'schen

Maung setber. Umd!es zu nnteraKcheo, wurde ein Theit Hydra!-
ceMntoMmit der IQ-iacheBMenge tO-procentiger Natronlaage gaùz kun:

autgekocht, die MeungvérdBnBt, Sttnrt aDddasFi!tr<tt tnitSchweMeSure

Mgee&aert, wodarcb ein Cook!ger NiederscMag MaSet, der zar Ré!o*

daMteUacg und Âo&tyse bis Mn) VerBchw!t)den der SchweMsStre-

reàctîbm mit Wasser gawaschen worde (zwei Wochen).
Dieses CeMubsederivatnennenwirActdceUttIose. Die Acid-

ceitntoae hat aile radoeirenden Eigenscbatten dfrHydfa!cettu!o9ever-

toren, sic bildet kein Hydrazon mehr, idagegett tSst aie sieh leiebt in

Na<ron!aMgeandt&)!t beim NeutraHaireo dersetbeo wieder aus. Dièse

AcideeMatoseM!dete!ch etwa zo e!memDrittel der angowandtenHydral-

cetMo8e,wthMnd zwei Drittel ucgeIBst mit den Eigenschaften vou

Cellulose ZNr<!ckbMeben,ohce Reductionswirkang and o6ne L3etichkè!t

m Natronhhtge zo zeigen. So nehmen wir a!so an, daM die Bydrat-
cellulose (Atdehyd) durcb NmtrontMgo BbetgeShrt wird, einerseïts

m den Atkoho! (Cellulose), andereraeits in die'Saure (AddceUaloM).
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Uebrigem Ntd~t aieh dte Ad~~ Mhon b6:m Steheo-
!M6ea von Hydrajtceltaioae tait lO-proeentigpf ~mabege ge
w9ho)icber TempN'a<)U-. Hierbei ~ertieren eich, wie forhefeehon
besohrieben, d;6 e)dehyd:echen E~enacha~en der HydfaÏeeMaioae. DM
apNobt aaeh Mar dafSr, dass die HydratcaMu~e d;e Tragena der
redncirenden ËtgeMchaReoiat, mehtetwa eio aeh«n weit abgettMteB
Product, welohes 4t!Mb Nittfontwge von gewShnHcher tempetatar doèb
intact btMba und aciM atdehydMchM EtgeaMba~n~

G~n SatzaSare verMtraich dteA<adeei!abaeaehrcb~~
natMeh. SteM~t mch oamUch mcoacehtrirterSH~SttreaafttndfSttt
beim VfrdBuhon mtt Wttsae~ odef Zasatz von AikaUen uaveraBdeft
aus. Erwarmt mMfiber d:e s~~aare Loeang oder Maet me t&)ger&
Ze;t steben, Bo wM dareh WaaMFxasa~ aÏchts mehr gettUtt, die
LOsMagredtteirt d<t)msebr st&rk Fcb!mg'whe MaMg; ea ist danm
eia~ Hydrot~ae MngetMten, die mit der Aoid<:e!.tatose anverh&ttniM
mSssig gtattor, ab mitgewSbHUeher Cettu~e vor aich geht.

Beim Trockneu aber verSodern eich d:e Eig~ascha~en der
Acid~Uù~; wf Atteni ymHMt sie :hre LSatie~Mt :.) Natroniaa~und ib~H leichten Abbau darch concentnrta SaixaNaFe. Sie stettt
dann eiae heUgeaue. aMsersthwte, aprOde Masse vor, von etwa horn-
SbnUcher BMohaSeahMt, die sich pulvern I~at.

BeiI05"get.rQok))e~ Asclie 3.05 pCt. (Thonerde).

0.n'8b6t.:0.27~gC09,0.m)7gH,0.
0.24~ g Sb<t.:Q.38ZOg COa, <U4i9K H~O.

C~HMOs).Bef. C 43.7, H e.t.

Gef.3.43.4,*<5,6..).

Es Megt a)M tB der alialysirten VefbiaduMg Micht mehr dieÀcid
ceitubse, sondern das unter WtMserabapMttMHgentat~ndene Acid-
cethdMehtcton wor.

B.
Eiuwh-kungYonN&tToo!aoge~ttfC~Hu!ose. v

Die BitdMg der AcideeHittose respective des AetdeeHaloMiaetOM
aus HydraieeMutosedaK-h NmtcontaugeMawifkMag mhftettumittetbiu-
zn deut Vemach, direct NHtromtaage auf die CeMose reag~it z~
jaMea'). Wfu- die Bildung der Hydm!ceUu~se aus. Cellulose ein
hydrolytischer und kein oxydativer Process, so !ie99 aich anch bier-
bei das E~tsteheu der AcidcetMo9&ctWtu-ten. Had das waf in der
That der FaU. HydrateetiMiose konnte andeMrse:tB dabei niobi &t9
Reaetionsproduct attftretet), wei! dtesa docb, wie die ûaherea Umter-
aacbaNg<-Ngdeh)th&tt8o, durch Natroo~age zerMit. Oeher~pt
Mt die HydrateetMose bisher noch nicht in ao reiaern Zaatattde beob-
achtet worden, wie wir sie in HSMdeMSattaa, da aie ab atdehydiache

')ML)tngia,Compt.Mnd. ti3,t(Mi).
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VerbtadMBg!eiebt weiteMQVefSadefangeo auegeaetzt iat and dte mit
der Cettatoae gew<!hntich !n Reaction gebfaehten MMte!, wie Sehw~M'-

sSwe (Girard'sehe Hydroc6!!otQ8e, 43.3 pCt. C), gMehe:n~ wehèB.

gehendeSpattttogberbetgefOhrtbat~n.

Zur B'afsteUang der AoidcëUttkaf verfahr man fotgeuderoaMMO ë

Die CeHotose (65 g) wnrde mit 80-proceatiger Natrontattgè io etner `

8oba!e NbwgoMeo, Md«M sie von deFsethen bedeckt war und dapo raech
zaH) SMeM erMtzt. Naeh etwa eiMtandtgem KoeheMwarde d}e I<&uge
erst a))'gegossen and dMn aoeh aMSder P&pie<'<naMemhHaoden, die

d~rch GHBtB'tbandsebahe gescMtzt wareB, taehtig aMs~pfeaet und `.

schMetatich mit wat'mem Waaaer ansgehtugt. Piese Opet'atMn wurde

etwa achtmat Wteder!<e'!t, wodttrch atOh tttc ge~ataMte eeHatMe*
masse vottkemm~ aa~tSat hat~. Et Mt ako~u~ die~én Yersu4lia~

bedingnngen die CetMose voMaMndtghydro!ya!rbar. Aas dea danM

geSrb~nbaMgen. d!e darchGbswotte sorgMdg~Mrt~ warde

dureBAMaaepn mtt 8ch~e<et89are e!)) SastteMtvatam!n8ser Nieder-

schtag erhatten, der die AeidceUatoae vpMtettt. Die AeidceUatoae
Messsbh~hr aebwert'oa deaMinetAtMb~ttitMganz maw&schet und

brachten wir datott aeehs Wochen za, wie Sberhaoptdie Etg~nschaftea

derCe!ta)ose, wétohe sie uns &!s Fittt'at!oMn)tttet eo <tne'ntbehrt!c&

macben, die UnterBachung hier sfhr erschwerte. Naôh dem Trocknen

steUte dieAcideettohMe eme groue oder getbt<MheMaMevafvan

hemart!ge)' BMeha~nheit, tttao in gMMtudersetben Weiae, wie wir ea

von derActdceUntose schon kaanten. DteAaabeatebetrug39pCt.

Zur Anatyae wurde die Verbindung zu einem feinen Put~er zer-

~stosMa, um sie von hyg)'o8kopMehe)' Peaohtigkeit beeser be&eien Z)t

koumen, doûh wardie Masse 60 fest und aprSde geworden, dass .sie

ineitiemMiuemtm8MergepatvertwerdenmttNst~.

A9Che3.53pCt (Thotoerde).

6.20?tg8b9t.:0.3M3~CO~O.ua6gaaO

O.ZnOgSbet.: 0.8808)! CO~,O.H7S g H~O.

0.8(58 g Sbst.: 0.8306g COa. O.tt87g H.,0.

QMBteO~. Ber.C4S.7, H 6.
Gef, B 43.8, 43.8. 43.7, ti.2,6.3.6.8.

In dea EtgemchattM tdentiNcirte sieh die hier gewonneaè Acid-

<~H&to9evoMaModig mit der frûher dnrgesteitten und ZWN'in fotgeu*

den Punkten, die wir hier zoattmmenfaasen woHen. Sie ist !m

ienehteaZnatandeiB KatrootMge (ea. 8-proc.)ktM'!S~i<!h oad <SHtbeittt

NeutmiMiren wiederaus; inAmtBonmk tSèt 8!e s!ch nicht; a:ebe8!tzt

6a))MBeect!on und Mogt rothePhenotphtatMntSsa~zur EntMrbang.
mit Jod-Jodkatinm-Lësang entateht keine BtSmmg, 8Mbeattzt kemcRe-

ductionswickung, wie Nbethaapt keine atdehydiBehenJE)genecht~en

.mehr, aie iat dureh coneentnrte SatzaSure 6u6eeMt leicht abzabaaea.
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s!é iet m tbrer anatytieehen ZusatnmetMetztmg von der CeUatoBe
uate~cMeden, Betm Trockoea tarBert dieee Ac!dceUn!oseein MotekM
Wa~sep uad geht nachEigenschaSen ond Analyse :o eh Laetoo Ober.

`

C. Emwirtang von Schweizer'9 Beagena aofCeJUotoee

Dte AaNSBxngdér Celttzlose in Scbwemor'a Reageaa geMbab
durch oinfachM ZxsamtaeabNngeo béidec aatM UmsehatMh. Di~
Loauog worde dana soweit at!t Wasser verdBnnt, a!e aie noch die
Cetlutoee in Msaog Mett, d~a d~cb Mn F~tmatter Mt~ and M<
dem Filtra d'H'eh vetdBnnte SchwaMeâMe MsgèaHt. Dtè E%eB-
achat~N des soerhattenM Noekigen NÏederscMagea sind tnJederBe'
2<6hMfr mit dMen der ActdcètMùM Ohere!n8t!tomend, docb zeigte 8M ?
noch eiu wenigredncirende Eigenechatten gegen Fehtiag'aeheLSaang,
Nt3&nooh einea gariNgeo Gehah &a Hydr~eHttbae. ÀMhe 0~ t.

0.2tl6~ S~; 0.3396jgC~ O.MtSg H,0.
0.3078g Sbat.: 0.3337g CO~ 0.1173g BsO.
0.2027g S~t.: 0~843g CO~ wrtonm.
0.~51 g 8b<t.;('.9t43gCÔt, 0.1109 g 8,0.

CMH~O, Ber. C 43.7, R 6.t.
Gef. 43.9, 43.9, 43.8, 44.0, 6.3, 6.3, 6.4.

Auch hier gHt fir die <Mtn)yt!acbenDaten das oben Gesagfe.
Wir nehmen aho auch hiar in der «<Mchtem)Acidce!M<Me die Za.
sammenMtzHBg C~H~O~ au, <tber in der getroekneten und an~
lysirten daa Lacton C}<H)!oOtt.

D. NitrohydroceUatosen.

Wie Me der btsbengem UnteKoch)mg &}gt, sind d:e CeIMose,
HydratceMoae mdAotdeeUMtose von einander ~erechteden ahdzwar
sind die boiden tatz~ren Hydrotyatm~gtprodocte der Cëthhtae. Da
nun die Hydrolyse aohoa daMh verh&ttnisamaMtg eintache E:agr!~ ?
vor sieh g{og, war es aaSattend, dasa in den NttrtMngaprodacten der
CeMatose die atarke SatpetersanM keinen hydrot~iMaden Emaoss
gebabt haben ao!tte, sandero nar einen nitrirenden.

Wir haben desbalb znr EntscheidMOt!der Frage auf die drei oben
erw&hnten CetMoMn SatpeteraSote einwirken laeaeo uod ~t~e
IdeotttStzwtschendett M entstandenen Nttroprodueten, auch bM<~Meh
ihres Motekaîargewtchtea, getunde~. H<era,<M geht hervoc, dass
Salpeteraiure aus Cellulose NttrohydMceUatoaeo Mtdet; Nber die
Etnwu-kMCgvca Sdpeteraaare. amd Sohwefetsanre-OemiMh aafCeUabse
liegen noch keiae Versuohe voa une v6r.

Ffer dièse Da~tsnohang kam es weniger dantaf aa, eme
besrimmte Stufe der Nïhinmg fest za hatten, a!s vie!mehr die Nttra-
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prodactti MOtN*einandtir vMttg gtei(~ ta habee~ weahatb dtc Nttnraag

aberaH Mf gMche Weise vorgenommenwatdw umd, uin die Vereuche

reeht einheitMch za gea~teo, tmr mit S~pet&n~are ohoe 8ohw«fe!-

S&tM-MneatzBitrirt warde. Die CeMotoMh warden in ÏnfttroeknMM.

Zaataade in Portionen von 4 g aUmShHohmit dam MhnMten Gewicht

Mpetefeaore (apec. Gewtcht t.48) ~feet!:t und im W~Mtbade, das

auf etwa 85" efwafmt war, damtt di~rirt. Die ifuefst zSbHOMtg~

Masac warde mit ehtem Q~~ba tSpht~ darchemander gera~ bis

eieat!meh!ich dMnnaaMtgwarde. Kot<tenftaureeatwie!tetm'gwar~te bet

der Nitrirm~ nicht bemwikt. D!6 N;tMpredMcte eeMedan 8Mh dtuxt

nach dem Eing:eMea !n Wassof ais apcktge ~edwachMge aus. S)e

wofdea nMn Meret im MSmef tCoMg mit WMser wn-Shft, itMttrift

und bis zant VeMchwindett der MMrenReactitmnt!t W<wpFg~waschen,

was gewShnMch zwe! Ta~e !n Ansprueb nah)n. paan wo)~ HM

TrenBHOg der veMcMedenen Nitropr<~Hcte ts~rbeigëtiibrt, ind~iu die

Masae mit Acet«n ~rrieb~B wa~de. Htefbei Mieb a~ta eM~génng~

Thé!! MngetSst zar~ckt der abef seinM Me!nett Men~ wegeh Mieht

zurweitërea UtttCHtuehMnggetangte. Die acetoalosMeheNttM'cettatose

enthielt non <toch wet Nitroverbiodongett, die 8!ch von emander

durch ihfe t'eracMedene Msîichke!t in Aethylaikohôl tfannen Hessen.

Die in Atkoho! ieicht tSaMcheNitroverbindang war Bbrigeneanch die

aoetontSsMchere. DieBeNitrovMbindongstettte eine zerretMtche Marne

daf, wShrend dieatkohotantMiche aa~ nichtzerreiHichen, zoeatnmen-

hengenden Filma bestand. Diese tetztere Nitroverbindung batte

BbngensdieeigeBthCmMcheEtganschafit, von Ptatinbtechaagezogen zu

werden. Es warnicht etwa eine MoM~AdhSMOttamPtattOt sondern.

unverkennbar ein Aneichztehen ohne vorhergebende directe BërÛhroag.

Die Art der BiMnog und die Eigenschahen der erhtttMMn Nitro-

vetbiadmagen waren bei aUen dte gteicheM, nur daM die Mengen-

verhahniBse der geMtdeten acetoBuntS~icheu, acett'at&sMeheM resp.

a)kohoUM!c!MoaatereiBa!!deretwaaachwtmkten<

Das schw!enge FMtfiMn der teracttiedenen Nitravar6indimgen.

eMchwerte dte Arbeit anch Mer bedeotead. Es warde achtiesatich

am beatem gefunden, ohne AoweBdung vonSaMgvomcbtungen mit eiti-

&chenFattenatte!-nzt) arbeiten. Nach dem obenGe~egten ergab sich

die AasfBhraag folgendermaassen. Die roheo N'troprodacte wurdea

mitAcet<tC digerirt, die AaszBge erkatten getasacn nnd Otrirt, die

Fittrata eingedampft und der danc Metbende Mckstand mit AUcobot

verrieben nnd ao oft damit «tegMOget!, ab aoeh Mm A!kohotetwa~

aufgenommen wurde.

Die an erhaltenen Nitroprodacte worden matyeirt und erwieeen,

sich atte &!à Gemieohe von Di. ond Tri-NitrohydroMUttbsen und-

zwar in dem !m AHgemMMeaganz got st!mmenden Verh&ttaiM von.



tri- uMd Di-~itm~ydroeeMatase').ZttotHent!tS<9M~WeM
WMrdemvandten atkohoHSattcbenNitro~erbiodungeaMr~eb~ëise 0:
d!e Expto~mnapank~(int Schme~ponkiaapp~rat),diep(t!ar!tMetriM!!e
OrehuagunddieMotekatargewMhtcM~;enomnt6)t.Die nttr aceton'
!Bs!tchenNitroverbioduMganeignetensich wttg~nihrer genagerea
Los!icht{eitniebtxu(tieM'o~tzte)eaVersacheo.

Hyd!'atce!tu!oBettnd8a)peterBSttt'
ExptosioaspuMktder &!kob&USsttcheMNttMverMndaBgl87–)S~
Eine t8.32*prQcemt{geAcetontSsttngder &tkoheH89!ichehNitw

verMadaHgdrehteim~.33dtn.R<thr-t't"t8'.
0.g)04gSbat.!0.2<(!6gCO~,0.ft790gn,0.
Mt40gS)<8t.;Q.2522gCOt,0.08<MgHi,Ô.
0.!944gSbst.:t4.7&eem}f(t~60mm). ?
0.30~gS~MccmN«8<7attNNt).

CMHwOtt(NQs)M(~.) Bor.C3~.0, &4~, 8.3.
C,:H,,9pm(N09)M~.).6B~ 8t.9,32.t, 4.~4.2,.8.8, 8.9.
AcetontOstichef!NttfOprodact.
0.1S62gSbst.:0.28!4gCO!O.tH93gH90. j
O.~t!gSbst.:!4.4ccmN(?", 764mm).

CMH,MO<,(NO!,),,(<).) Ber.C3~.0.S4.0,N 8.3.
Cjx!i,OM(NOs)t~) Uef..3~.1' 4.5, 8.t9.

ActdceUutoeetacton(aas Sebweizer'~Réagis und CetMoec)
and Si~tpeteraSure.

Atkohottof~teheNitroverbmdnn~.
ËxptostOMponkt!88–HH". (NachverschtedenenVerauchen.)
E!ne 32.6t-procentigeAeetoutMsohgdrehte tm 0.33dtn-Rohr

-+!~5'
0.2t4:}g Sbst.0.2M2 CO,.O.t)96<!g H~O.
O.~xeag Sbst.0.~)9g CO,.0.08~21!HaO.

Bor.C32.0, H 4.0.
6ef."a2.),3M, ='3.0, 4.25.

AcetOMlCat!ehMNttrapMduet.
C.3t65~Sb~0.8533g (!Oi!,0.090:<~H90
0.2303gSbst.:!6.4ccmN(:'0",7Mmm).

Ber.C32.0,R4.0f),Na.
Cnf. 3t.9, 4.7, "8.2.

1)D!cEtcmentamn~yse<tUerNitroverbiadungenwurdetMt~ihMrtciehten
Vorptt~a!;in durKewûhntichenWeiMmitgeptthertemKup~Mxydror-
~eottmmoa.EineExptoaoot)'atdabo!nieûm. – DerStictetaKWM-deMch
DamtnbestttMmttd&dMvonLnngueogegobeoeMéthodemittehdesMtro-
metersstetsxuniedrigeWertheergttb.DieNitrovorbindMgeB,dieeichm
eonceatnrtcrSehwofotsttercn5m)ichnichttaightmBosten,erUtteadébetsohoa
etw~Zo-MtzMBg.eheaiûtBdasNttrometen-ohrhiBeiagetaagten.– VergMehe
die vcaLuase,Ze{tHct))'.E. MKew.Ghemio189&.44t, noucrdmgstmgë-
gebeneoVerbeMerangeasemerSticfNtoifbesMmmMgMnethode.
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Acid~eH a!osetaot&a (aaa NatMn!Mgetmd CeMaÏpce) aed'

~Ip~t'eraN'arw.

ÂttohoMStMohe~tM~rbmdBag.

Expba!oatt{mM!ttt84<
Naû 8.88 pfoeenttgc AcetdaMaang pfgab im 0.33 dm-R~hr eine

AMenkeng von +30; ethe n.t8'pMceBt!j~ +i<'8'.

&t54~g8~0.m9KGO,
O.t~ g 8b<t.: t3.B ocNi N (~ 'Ï6(! mm).

~9S8g8h!tt.:I4.8cemN(2~76e)nm).
BM.C8S.O, H4~,N~9.

G~~8~M~<'<H~&~

Âee~ntësttehe MtMterbMaNg.

Ot5Mg8bBt.: 0.1869g COt, 0.0668g HtO.
0.18~gSh8t.: t2.8MmN(29~76Qmm).

Ber.C3~0.H4.0,N&8.

~<83.2,4.9,.i'7.8.

Bei ~)eae)' NitMrerMnda!)g war etwae metH' DMtt~vetbMnBg:

.gebiMet.

CëHMioee and S~peters&Nre.

Atkoh&HBeKcheNitroverbindang.

iExptoeioMpMnkt l9t–193". Einë !7.81.p)'oeeBtige Ac~tdaMMog

drehte~m 0.33dm'Rb!tr -<-î"t9'; eiae 20.33-pfoeent~e -~1<'2&

0.~026 g Sbat.: 0.8886g COt, 0.0822g H<0.

M22t g Sb!t.! 16.7oam N (2~ 'MOmm).

B9r.C82.0,H4.0,N8.3.
(}ef.*Mi,*4.5,"S.6.

Aceton!S8H<!heNitrovefbMoNg.

0.2146g8b<t.:0.%&'fgCO,,P.0890gHtp.
0.9C8Sg8bst.:Ï4.~eemN(20e,758)nm).

B~. C~.O,H4.0. N8.&

"<îet.8!5,4.64;?.9.

Ans den vm'M~eB~em Et~baMBèa eMieMman etine g<tM gâta

UebereiM~'nmBng der v~cMeden~ NitM-CdMoaenmitetMmder.

DaaJea!geKnteriam aber, we!ehe8 denAosaoMaggebenmasete, war

d!e Mo!6k<t!tM~w!chte&e$t!mB«'t)g,bceonders aach deewegen, we3 die

Wetthe der vottchiedeneo Mobhatat~wiohte 9!eh doch Mer miadeatena

am daeBoppelte von Mander aBtMre~~deBm~tem. Es wareta

gMetHeher Umeitand, daes geMdë w6hfemd dee Ûa~ea dieMr Aftett

daMh dMM<t!ekatm-gewicb<6beet!)mtBaBRttmethodevon LaadebMger.

Blaeina ein Ver~bten ~schs~en warde, daa ia e~er praMadtMt

A~tM'ntng aHe MheMn M~oden da)feh EiNBMMt~and Sehe~eit

abertrafamd dftawir aaeh <Br nnaeren Zweek~ wo d<Mhtar eiaé Mhr
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gartMKf! Sted~punktsecMhtmg eintretea konate, doïch ei k~tne
MediMcatton bntochbM' oacben konnten. Zar TeMpefataraMMMg
w~Mten wir eia BeckotMB'eohes Theratometé! im */t)m'' g~Mt.
Aie Lôaangsmittel d!6ate tm$ Aceton nnd zwar aas def BimtMtwr-

'bindnng gereMgtee. Aber auch diesew ze~ MMn Mr acaere0

ZwMtte geaOgead conetaotea Siedepua6:t. Ee zeigte aich dabei, dass
dpfeetbe nicht tbweehaetmds~k und atMg, soadMmer war eteta taag-

eaat Bt~gend, sodaae Wtt annehMteh masatea, dMsd<Mttm~tne Âe-

steigen des Siedeponktea eine Art Sfaettonirtef OcettH~tMa vom~Mte,
bei der daa waMerMichete Acetan zata SehtaM aberdesttMifte. Naiih
einer UnzaM von vetgebUehen VeMechen und abge6tK)ertenVeraaeJ)~

'bedMgun~n, dea 8!edepankt conatant za echatten, 6rre:cbtea wir ee

seM'eeetich, darch Riaeijftbnngen von ansgcgMhtexn Chbreatenutt h

dea mit Aceton beBchSchteNKothen. Mit diMet Méthode kamm wir
zmn Ziét and es g(t!ang M, den SMepankt auf '/M.t'' ça. 40–?
Secandea constant. za httttea. Die Venmche ~Nïdea ateta tto vor-

genommen, dess Mftt zwei BeattmmmOgen mit der reinen Acotbc-

'iSstag aNsgafSttrtwm'den ont! erst, weoa diese bis auf '/MM" attar
einander stimmten, warde dieBMtimmangdarMf fatgengeiassem. Es
warde stets soviet NitMhydMeeUahM'egenommeo (t.8–2.8g Sabatani:),

dMS die SiedepnnktserhShaog ca. Deeigrad acamachte.

Wegen def ze geringen LSstichkeit des acetoalosMchen NitK-

prodocts oMMteawir cerzichtea, von demeethett dM Moîekatar-

gewicht za bestumnen') und ans mit dem athohoUBsUobenbegatgen.

Dabei er~b ~ch f8r die NitrohydMceMalose

MsCetMose dasMotekata~ewicht 1353,1303,1369,1380,

Hydr&!cenntose J H64,1394,1383,1487,

AcidceHokse (aM Schweizer'a Reageas) 1272,1147, !356,1412').

Die oben aogegebene ZoaMamenaetzMag fSr die anatyetrtea NitM.

hydmceHatcsea betrSgt Ha MotekB!argewieht 13M. Mesea, welches
96 KoMeaatoSO.tome fSt die HydtàleeMom aamotmt, ist iM ge*

nSgender UebereimtimmMBgmit dèn Mergefhttdemea ZaUBa< sodass
wir der HydNkeitalose die Formel eCaHMOe-t-BbO Mer~eiten

dBffen.

') Wir habao aUerdingaaMh eine zte)nMehhmge IMJM~on MoMalat-

gewtchtsbeatimmtmgenmit der MetonMdiehendmehg~Mttt, doehWtufendie

DKbMOzendereimMtaenBea~attaaBgan anter eimmderae gtOM, daMwir
an dieser SteMoauf die WMergate verz!chteB. Ee Mbaint aber, na<&dem
Mittel derTermehe MseMieseen,ah ob dio Moldtolargewiahteder ajkohot-
lodïehe~ and tMietoatoshehangleioh seiett.

~A<MtOB~~tb~t~g~mKodteaa<~dieMtMC~t~a)tzaMetMmd
zn wu~em. Wir werdenweitere VeMaehedarither aoeh TOfaehmen.
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Naeh der v<Mt MM MgcaommeNenBiMan~weise~ qu,dru!

~tMoee ao~CeUotose, tommt der CeUahts&d!~ FormeK~tHtMOMzt.

M6CnteMu6hangwM&)rtgMeti!t.

Qtj~atMhea Labomtonam dw KCnigt. TeehntMbenBoohMhttte
-z~"BerHn..

898. M Aue~b~ph and ~W Uréber

die B~~k~g voa ~MBm~~pwo~ Mf t~tMare Baaem.

(E'"g~SMMa M.Aagwt.)

Vw eMgerZett t9r&&at~~ MdWoKfeMte!&')
etàe HJaterauchMg Cher die E)nw!fkoNg *om WaMemtoMxtperoxyd

Mf ~Methy~ und JV-Aethyt-Pipëndta.~MrMef d:<tBeaetioa

<d, dms em MotekM dw Baae eh Atpm SaaemtoC d!fect M~~

.nadMdcrdfe:wMth~e8tiok8~<!indeo faofwertb~ 1

'.c~ /GH<'

H.Cr~)OH. 9 _H,Cr~TCH<

'StCO' OH. HtC~H8H,cLJcHe H,CL~'CH:
N N:0

G,Ht ~H;

~AethytptpMidm ~-AethyJp!p6t~utMtyA

Um die allgemeine GMtigheit d{eser Réaction zu zeigen, habeu

wtr in der vorliegeoden UoteMnonong M<f~'PMpyt.,teoamyt'

and Benzyt-Piperidtn aogewaad~ ond Moh Mwbei dte erwrte~n

Ammoxyde erbaiten Wahrend des GaBRe~ dte9er Arbett warde

dieBeac~ott ancb v<tnBa.mbergerNBdT8oh:tner') auf tetëSre

AlkyUrte AniMobMen Bbertrageft und Mhrte ebenMh dort zu den

ansItgenVfrMndongen.
Scheint 90 etneHeits dieae Resotton ~tgëmeme G0!t!~eit 0!r

~ftiSfe BMènzn besttMa, 60 haben wir doeh MiieMMeita die Grenze

ihrer Ànweadbafkait <estsetzem Mnaen. Saba~Mrt man namHch die

AtkytgMtppemdnMh Aoytfeete, 60 yerMgtdié Beaction vo!t!MNtmM.

Das WaaëerstoNaopeMxyd wMttaufsotcheVM'bmdangMt oieht mehr

<ta. WShrend ateo Me&yl., Aethyl-, Propyl-, Isca~yt- und Beozyt-

Piperidin denSaueretoer Ma dem WaaseifatotbopeMxyd mit Mehtig-

!teit binden, ef&hrem nach oaseMn Vetsacttea ~ormyt-, Acetyl-, Pro.

jpMnyt., &<tKt!etyl~aadBenzoy~Pipe~din ketaeSpar eher defatëgem

Reaet;on. So bildet dieae UBteraaohang aMh einen Beitfag M der

MemactmtktB'schen*) Hypotbeae, daatt die NShe Moef sauren

~D4e9eBeï!oht68t,tM8. ~DiœeBedohMSa.MZ

~ÏMeMBenehteM,1406.
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<Ïfappe dea droiwerthigen Sttckato~ ~erhMert, in dea fSnfwettMgen

,Z..smndiiberzugebeo._M~~Mm~~M~

BtMe Ammoxyde v6<n Typas BtNO') tte~n 000 {~rner in ToH-

hothmene Atwiogte au dMt Arsin*, §tibi< and PbiMpMa-ChEydë!),die

achùtt taoge gat bekMotsmd. FBrdiè Ammoxydé<$<Jetztaach!n
der torliegendeo Reaetton ein DatBteUuMgM~rMH'envtm aHgemehMf

AaweudbM'ke!tgegebMt. Wtibrend abef die Triatkytpto~ph'Ne <t.s. w.

den SaaeratoH' achon at!t Le;cht}gh:eit aa~ d~f LM& oa<hehn)M, am

in die Oxyde CbHxMgehen,aad bei den Tnphenytpho~phineBa. a. w. ?
dieser Uebe~Mg Noeh Mcbt 8<att6adet'), Mt Me!' be! den Sticketo~

verbiadangeo, eMUprechepdder geriNgeren Ter~andtachaf): dea Stick-

~toSs zfnn S&HemtoN',e!n enefgtgoh ~xydirenderK8rpar n3th!gt ~ie ea m
~cMm FaUe das WasseMtpfSnparoxyd tat. Sbnat atahwn aber d!Me

VetMadmgend~sStiotMtoNa m voHs~ttUgûr Ueber~atim~Hog M!t deo~

mtsptetiheadeM der aMdem Metattoîdp, w!e aira folgendéa FormetbNdenb

hfertmrgeht.

CBbCH! CH<CH[a

C,Ht.N~ )CH!) >- CaHT.N~~CHt
CH~O~ ~CHi,CH?

A~Propyipipendin A~Pfopytpipendmoxyd.

cli6 C H N
Og~

C.H..N<~ –~
C.N<g~ 0

BimethytMiiin D!m<thy!anHinMyd.DimethylR!lilin Dim~thyl~.wiD01Yd.

C«fh P 0696 C Il, P' èaHt
~â& ~§S

0

THpheaytphoi'phm TnpheBytptQapMnexyd~).

Die vofMegeadeaVeMache, welohedeaConaStnttOBanMshweMder

Aitkylpipeddiaoxyde erbringem, musaten sich in efatef L!aie mit der

BindtH~ des Saeemtof&tom~beachSMgM and die !eicttte Abapattbarheit

de88elbenzeigen. Dies ge}angleicht durch die veMch!edeN9temM<ttet,

wie concentrirte SàtzBSare, dMMh eM&tches ËrMtzen der Oxyde,
dmrch JodwasaeMtoaMare, 8a!petrige SSare und aohweB!geS~ttre.

')HMtzMh~dHi~nd,di~eBNd<!h~Mt905~.
Mich&eUs nad La Coate, dieee Bati'ehte M, 2H8.

Nsch obi~n aasMhrMohenAttsaiaMdefMtzangamwtfd Bamboiger

jetzt wehl znttunmen, dus die BUdong von Aminoxyden aas tm-Mten

atkytMea BaMntmd WMMM<!0&opemxyddae BeM~n ist, die *aBgMnNm

typitt~e Bedeottm~ teaitzt. (tMeseBetichte 98, 1160.) W.
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Bei der Eiawirkong der tetxieren konMte~rwM~ein intereMante<

Zwiaehenprodaet faeaen'). Leitet m&n a<tmMehachweftige 8<ttte h
eiae katte, wNssrige odef aoch ia dn6 abaotut trockne CMoMtarm

!$S!tt!gvon AtkytpipMMinoxyd~ so érhNt man weisae Kryatatte, d!<
$ich aus der w~srigNo LNenug direct abBchNdmoder ans de)

ChIprotbnn~mBg oa<!h Verdunetën des CMoma)ra!8 erba!ten werdeo

Dièse S)tbf<tanz,d!e threm anat~achen Betund oaoh direct doret
Zaf&mmentfitt der AUcytpiperMmoxyde mit 8cbwe<}{ge<twe<tBhydfM
$nteteht, zaigt votHtontmen netttr&te Reoetion, ist weder e!n 8at< dei

sehweBtgem, aoct) der SehwefëtBawM),deun aie iat weder im Stande
die genngate Menge JodsMrkebtaa za ent<&rben, noeh mit CMor

baryamtS&MngMreagiren. Dnroh Epw~en m!tWM88)f odef achot)
beiM !Sngerea Liegen au fOacttter Laft zerNUt aie noter WaMec

~u&abtne in~SchweMeNNMund Attty!pipendin. Da ferner darohdK

MoteMKrgewïchtsbe<t!m)MUBgd!e hief vorHegemdaa VerMndnngen ah
monontolekakr erkannt wurdeB, so Meet sich nur Mgende Con-
stitationatormet dafCr aoMetïen:

CH~

H~C~tCH:
H~C'~JCH,-
·

O~k
o~~o

Auch von den isomereu ~-Aiky!pipend)Mut6)BSnren,

CH:

HtCr~jCHs
H:cLJcH.SO,H'

N.Atk

ist sic anteNcMeden durch ihre Beutrale Réaction, doreh ihre Un-

Mhigkeit, Satze zn bilden, und duroh thren loicbten Zerfall beim
ErwBrtBen mit Wasser, wShrend die PiperidiusMifosBare, die derEine
von nBS Mher dargeetëUt batte ~),nor betm Erbitzen mit Machendet

SaIpetersËnre zetaetzt wird.

Das Bemerkonswerthe an unserer Verbindang ist die ringSh'mige

VerkeMtmgzwiachenStickstofF.SanerBto~ondSchwefëI.
Die Alkylpiperidinoxyde konnen aie Hydroxylamine mit f9n<~

wertbigem Stickato~ betrachtet werden. Nan verlâaft die EtnwirknDg
zwiMhen Hydroxylamin (mit dfelwerttugem Stickato~) und schwaSigot

') Ueber dieMn Th~it der UNtenuchnag wurde in dor Sitzang deï
Deubehen ohemischenGeMHMhaft.am 10. JnMt899 wa R. Wolffenetein
Kfenrt.

Dièse B~richteZe, 299t.
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SSare, wie Bssohig') aeaercttBgs wieder betont, aotef NHnog voa

SatftHBiaeBUtM~
JE .H

N~H ~-60,== N~H
~OH SOa-OH

Wie wir Mer&s~e9te!lt haben, geht di&E!nwirk<mgvon schwaN~er

Seare auf Hydr<'xy!at!Hnmit StnfwertMg featgategtem SHcketofhtoM

aber in anderer Weiae vor stch:

~(R)< ~(R~

N~ -<-60,~NT
~o

.0' ~so<o

aho, aaf ansant 9pedeUen Fa!I der A~y!pipaddiooxyde Sberhmgen,

<b!g9adMtnaaasen:

CHjt CHi,

H~C~CHa
H~C.~CH,

H!,C'C% H~CkJc~'
N.Atk N.A)k

6 (~~o<

Wir sehen diese !etzt6re Verbiadang a!a das Anhydtid einer un-

beatSndigen ~-Alkyt-~oxypiperidmanIfonBSnfe,

CH;

HCr~CH)
BbcL~'CH,

N.A!k

OH~SOt.OH

an, dte sehr teicht &tgende Umiagerang erf&brt:

CHt

ïjM~jCHt
B~CHJCH,

N.AUt

H~b.SOt.OH
abo das sehwefebMM 8a)z des betce~nden Atkytpipertdias bildet,

welehes w!F anch thataSeMich ans dem AnhydrM darch Ehw~kMg

von Wasaorerhietten.

B&mbMgermd Tschirner'), wetehedMEinwtfkangzwiachen

Diamthy!anitmoxyd nnd achwaSiger SSore staditten, getangtem za einem

etwae aadetemBeaBttonSTertaa~ Zwar koanten me Madem Dintethyl-

amtiNMyd anch DimethylanNin regettenren, anatog dea obigen von oae

') MeM Bedchte M, 2991. ') DieM&dehte 88, 1M2.
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MegefMttten VereacheM, aber !u der Hauptaache erMe!teh 6<ec- and

p-B)methyian!Mmat<bsSufea. ÏMë EttMtehang dteser îe(z(ë)reh8cbre{ben
aie einer vorMtgegaogeNen interatediaren B:Mmg etnèr SatfamhteSafe

zn,die9ichmd!e9utfo!'<OMMt!ttngert.

_~(CH,), ~(CH~ .(OHs~
C.sHt.N~OH -t. (~H4.N~OH C.H~.N~

~80tH < ~H )
go~~ go~

Sa!famB9aare St~fostare.

B~mbergay und Tschirner deutea &!so die Reactton dareh

voMU%e~Bgeoe Ànfaahme und Abapattong von Waeeer} das ver-

mathete ZwMohenprodnct aher, die So~mtoaanre, konoten aie Biebt

<aMen.wBhread wir bei der anaslogen ReM~on daa AddMoMpfedMt

vott Schweaige&oreMthydrMmit Atkytp!per!dinoxyd ~HNadeabatten
ModanatystreB koxtNten. 80 ware es teicht Nt~g!ion, daas die ecaweMge
Saare sh:h aueh an das BimethytaaMBOxyd nar e!a&eh Mta~ und
dMroh Î8otnenaat!on dte e~taprechenden Snt&teauren bildet.

OtH~.N~ -t.SO~=C.H,.N~
S)o

C<H<.N~

0 Ct"0t SO,H

Propylpiperidiooxyd. C<iH,.N~

Ab AMf~aBg8tna<eriaIfar das Propytpipendiooxyd dieote daa

Propy!p!per!d!n. Dieaea worde im Aï~emeinea naah der Cahonfa-

schen Méthode') durch 18-stBndtgea Erbitzen vonPiperid!n(80g),

Propylbromid (45g) und etwas AetzkaM !m Bombenrobr aof 1200

gawanDea. Der R8brea<abalt warde dana mit WaMer in eiaen

Rmdkolben geepNt, Nbet-deedUitt, von onverandortem Piperidin dmrch

BenMyteUotid getrenmt und dorch fractton!rte De9t!)tat!on gereiaigt.
DM go erhattene reine Propylpiperidin (34 g, d. i. 70 pCt. der ber.

MeBgé)Mttbe:l49–!SO'
Zor naheren CharakterMraBg der schon von Ladenbnrg*) tcnn!

beachriebenen Base wardea noch dargesteMt: das satzsanre Salz;

hygro8kopiaeh,Scbmp.212–313".
O.t986 g Sbst.: M.4cem N (744 mm, 16.5<9.

(~HttN.BCt. Ber.N8.56. Gef.N8.S5.

Das Platindoppelaalz, aaa atkohoMMbef Losang ge&Ut, sohmitzt

bei Ï7& PikMt, ge!be Nadeln, Schmp. t8!<

DasBogewonmenePrppytpiperidia (14.&g) warde mit 5-procentigem

WMeeMtoffaoperoxyd (80 g) und der zcr LSeong nothigen Menge Ace*

') AnB.de obim. et phya. [3] 88, 74.

') D<MeBedobte t4, 1348.
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oxyd verbMmeht. DM-tMtfwardedasAce~a abde9titUrt,MW!-end9tte~

PropylpipendiB nach Za~tz voo Baryt ttbgetneben, tter Sbèrsebua~

Baryt durch KchteasSare geRUIt and das Filtrat Im Tacaum zur

Troekne gebracht. So hintMbHeb daa gebUdete PropytpiperMtaoxyd

aie ohé krye~t!ihMoheMaM9,dt6weg6a ibMrHygro~opicitat znr

Analyse nicht gecigMetwar ood deshatb in Form ihres got kryatttMi*

eiMBdeoPi<!M~a!t~y8iftwatd& Scha)p.t05".

O.M9~g8bsh:8.4M5gCO~O.Ï253gH,0.
0.8M9gSbst.:0.389CgeO,,0.t228gH.,0.
0.220SgSM.8ccmN(T5!9mm,!9.5'<').

C«H~<Oa. B6r. C 45J6j H &.37, N i5.0&.

Gef.*44.93, 43.88,~&.57,M5,15.08.

Das Prepyipiperidinojtyd !at mWaœer, Atkoho! ncd Chïorofbrm

tostich, w!SsHch ia Aether und Ligroïn.. Aus einer wttsstigen Jad.

kaimmtosong macht es bei Zua~tz emesTroptens Mrdannter SchweM-

sSMreJod frei. Die h&togeuwa8serato<{aaorenSa~eetstiurren krystat.

!iniach !m LaftpumpeBexsiocator, zerBieMen aber aofbrt an der Luft.

Piat:nch!ûrid giebt kemen Niederschtag; dus Goldaalz ist SMg.

EinwirkaNgvoBSatzaSm-6!t«fPropy!pipertdiBoxyd. Sèche

R5tu'e!f mit je 3 g PropytpipendtMoxyd und 16 ccm bei 0"ges<!tt!gter

SutzsSttre wurden 5 Stdt). auf 2~0–230' erhitzt. Der R6hren!ah)ttt

war theilweise veph&rzt, was die Ansbeute an gebildetem Propyi-

piperidin natBrtich beeintrâchtigte. Das Reactiomprodact warde znr

Trockne gebracht, mit Wasaer aufgenommen nnd vom Hsrz abSItrirt.

Pas Filtrat enthielt dae Propy!pipendm (1.6 g), das durch NatMB-

hmge m Freiheit gesetzt, getrocknet and deetiUirt warde. Sdp. 149".

O.U05g Sb~: 0.3059g COt, O.IS38g H,0.

CeHttN. Ber. C 75.39,H 18.39.

Ge~. ?5.47, 13.44.

Einwirbungvon sa!pctrigerSSareaafPropytpiper!din-

oxyd. Propylpipendinoxyd (1.3g) warde in Wasser geiSst, mit ver-

dünnter SakB&are (1 g) versetzt, aUmâhUch eine LSanag von

Natriumnitrit (i g) MazogeHigt und 1 Std. anf dem Wasaerbade

erhitzt. Hierdnfch wurde aMes Propytpiperidinoxyd zom Pcopyt-

piperidin redocirt, das ab PIatm~dz be8timmt warde.

0.0980gSb9t.O.C28agPt.

[CgHnN.NC~PtC~. Ber. Pt 29.4. 6ef.Pt29.4.

Einwirkung von schwefliger SSare aaf Propytpiperi-

diooxyd. Propylpiperidiuoxyd (4.5g)wucde io absotat trocknem

C!t!oro~rm ~!5st und ia die LosMng'getfOcttnete fchweaige SS)tre

eingeleitet. Nach ~-etundigem Einieiten wurde daa Chloroform achneli

verdanstet; es binterbHebdanMemweMserRSokatand, der outWasaer
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go tiMtgegewa$cheu wMrde,bi$ das Fittrat gafniebt nx*)))-~tt'Mfreagtrte.
Der N0 efhatteMeKNfpef, der anet~ darehBiutetten vatta~weBiger
SSare Sa ~iae wassHge MsuMg dea PfopyJp!pM'!dioMyds gewonnea
warde, eine Dttr))tettMagM)ethede, die gewShnîieh zur AnwendMngga*

iaogte,WMrdegetrockaetandgab MgMtdeAnatyapaxtthtcu. Schmp.tSt".

O.tCOSg Sbst.: 0.273&g COjt,O.t~0g H,0.

0.t695g8bst.:O.OOt093gN(T.8<'cm'~aorm.HaSO))').
0.t848gSMt.:0.3Ô?7gBftSO<. <

C~HtzN$~. 8or,. C 4ra~, );f s.2t, N G,76, .$ i5.4b..CaHtTNSOi. Ber. 0 4H.37, a 8.3!, N M6. S t5.45.

Nach den in der EtnteitMng gemachtea AasMttrm~e)) komn)t der

S<tb8tanz<bt~adeCoMt!tt)<ioa::a:

~H,.N~
-–

1>80~
--––

Dass dièse VerMadnng monontolokatM' Mt~beWiea e!ne naeh der

Lattdsberger~eheo Méthode aa~Cthtte Bestitomang.

0.1285g S~st.get. in t0.92g Acetom:ErhôbuNg i.87'

CeHtïNSO,, Ber. M 207. Gef. M 196.

In Wasser and Aether ist das ~V-Oxy-~V-PropytpiperidiMoUO.

eNureanhydrM sehr achwer Matich; ta ChIofO&)r<M,Aceten und Benzol

tôat es sich !6!cht. An feochter Laft zer~etzt es sich anter WaBser-

<m6mbme in Propyipiperidin und SchwefeisSMre, eine Reaction, die

sic!) aach schon bei der Bttdong des AnhydrMs durch EMëiten der

BehweOigeBStare in die w~serige PropytpiperMinoxydMsMng nebenbei
voUziebt, deon in dem FHtrat der Kryetalte vom ~V-Oxy'Ptopyt-

pipendinBtiStsSareanbydrM war stets eine grossere hienge achwefet-

sauren PfopytptperMine nachwNebar, was aach dmrcb die Analyse dea

Pfopytpipefidins in Ferm seines Platinsalzes beat&tigt warde.

0.0809g Sb8t.:0.0239gPt.

[<~Ht,N.HC~PtCt<. »or..Pt 29.d. Gûf.PH'9.5.

Eiawirkong derHitze aufPropy!piperidinoxyd. Propyl-

ptperidinoxyd (je 3.5 g) warde in einem Fract!oaitMHchen erwSrmt.

Das Propyipipendinoxyd zersetzte sich bierbei unter Abapattung eines

Gases, daa, ia Bromwaeaer gete!tct, dteaes ent!Srbte. D!e ao gebildete

BromverbindaBg echied sieh als, Oet ab und sott nach dem Waschen

*) Ammerkmng. Die tteisten SMchstoKbetHmmuagenwnrden nach

Kjetdaht.Kraget (dteM Benchte 87, 209) MMgeMbrt, da bei der Be-

ettmtnmg nach Du!ma& die ZetMtzong nicht immer eine voUatftadigewar
end dem St!chtoffvotnmea iat EadiometetTchr Bochbei-

gemengt w)H'en.
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m!t ~erdOMteTNat~htMtge M~~t G!aMbëraaïz bet l~t*.

Bm'ehdieAnittysezeigtes~siÈhatsPfopytenbromM.

OH86egSb~:0.3~&gAgBr.

(~B<Bfj. BNr.Br79.20. Gef.BrT&OS.

DM abgeapattene Gag war atao Propyten.
Der KotbenrBekstand erwiea sich darch seine Etgenacnaftea

–

kryataUmieehe Masse vom8dp. 173" mit st~rkem RedacttooaverntQgeB,

BUdMg einer SenzoyIterMadaog, Schmp. 65" –* ate ~-Aminoyater-

aldebyd, der Mcbbe! der Destillation von Aethytp!pend!noxyd') !o

an~togerWaiae CBtstandenwar. ZarAoetyse warde or in dMtottior-

wMaera~Satmre Salz Qbet~efBhrt. Sehtap. 141".

C.18t7g Sbst. 0.2900~CO,. 0.1498g HaO.

CtHttNO.HCh Bet-.C43.64tH8.83.
Gref. ''48.&8,'t9.t2.

Isoamytptpendinoxyd, CtHt.N~

Das laoamyîpipendin~ warde vollkommen <taa!og dem Pfopyt-

piperidin aaa Piperidin cad Isoamylbromid gewooBeo. Vcn Satze&

wurden neu dttrgeetettt da9Gotddoppet8aIz,8ch)mp. 1281, und da&

F:krat,Schmp.t33".

ànch das JMamytpiperidmoxyd warde wie daa Pfopy!pipeftd!aoxyd
erhalten. Es ist weniger hygfoskopMeh, ais dieses. Vom tsoamyt-

piperidin tat ea durch seinen iësteo Aggrega~aetand unterachieden~

ferner dadurch, dase es kein P!atmdoppetsa!z giebt und ein Mtgps
GotdeabtM&tt.

Das satzMaraSatz ktyst&Uisirt mit 1 Mol. KtyataUwaaaer, dM

ee im ExMccator unter Verwittern verliert.

0.1284g8bftt.:0.0099ga)0.

CMHttNO.HCH.H~O. Ber.Hi!07.9. Gef.H<07.7.

SatzBaBres Salz, Schmp. !0~.

0.1875g Sbst.: 0.3973g CO~,0.1821g H~O.

0.)î85gSb<tt.:0.08t9gAgCt.

CM~tNO.HCL Ber. C 57.88, H 10.60, CI 17.10.
Se~ 57.78, e 10.79, H.09.

Jodwasaerstoffsaares Amytpiperidinoxyd, MnDp. 86*.

0.2033g8b<b:0.1M&gAgJ.

CtoHMNO.HJ. Ber.J42.4. Gef.J43.S.

')Di<!<!oBenchto81,t553.
Cabom'e, ABBaImde chimie et phyaiqae [SJ S8, 74, and SûhottaB,

dièse Benehta 15, <St.
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'iMkrat,N~8eh~~l~
0.:S!3g Sbst.: 0.4055g CO!t,0.tM8gH)0.

CteHMNtOe. Ber. C 48.9, H 6.0.

Gof. 47.80, ~M8.

Einwirkung Yoo Sa!zs&mre aaftM~myipiperIdiaoxyd.

Dnrch ErMtzen Mf 170" mit cooceatrirter Satzetare (82 eom) WBtde

dae Ï6oamylpipeHdtaoxyd (4 g) za Ïaoamytpiperidia (1.9 g) teda~Ft.

Anolt !erbe!ama etwas VefbiM~oogatatt. Aw dentReac~h~mi~

wnfde das IsoamytptperHta auf die vorher beschnebeae Werne ge-

wonaeN. Sdp.l8e-188?.

0.!520g8b6t.:0.48~gCO~O.t905gH,0.

0.t979eSbst.:0.66t!gCOjt.0~4626[H<0.

CMHatN. Ber.OT?.4t, Ht8.54.

Gef.~ 77.58,'Ïf.82." 13.98, 13.80.

Elaw~kung von Jodwasaerattiffa&are &af teoincyt'

ptpendinoxyd. VerHef die Reduction mit 8atz9a<Hrcdareh die

theiiweiaeVerharzung nicht quantitativ, ao kamen wir zu einer qnMt'

titativen Reduction be! der AoweBdung voa JodwMseratoSMote, da

eioh hierbei d~ Temperatar niedriger hattea tMes. JodwaoeeMtoe.

aaurea Amylpiperidinoxyd (1 g) warde mit JedwasseratoSMere Mf

dem Waeserbade 5 Stdo. am RackHasskShter erhitzt, dae gebiMete Iso-

amylpiperidin ans alkalischer LSsoog deatiHirt, in das aa~sawre Sak

vetwacde!t (0.5g) und zar Analyse m des Goiddoppebatz Oberge-

fShrt. 8cb<np. 128".

O.OM!g Sbet.: 0.0298g Aa.

CMHMN.HCH-AaCb. Ber.Aa39.7. 6ef.Aa39.6.

EtNwirtaNg von aehwefiiger S&ure auf leoamyt-

piperidinoxyd.

Die Rédaction der oxydirten Base ging bei Anweeenheit von

CHotbatymn stets M&zom YM&mytpip9ridia and koante so direct sicht-

bar gemaeht werden, denn die gebitdete Scbwefetsaore setzte sieh

Mfort mit dem CHorbaryom am. At)9 dem Filtrat des Baryum-

sulfata warde mit KatHange des Isoamylpiperidin in Frabeit gMetzt

und ate Goldaalz bestimmt.

0.0646g Sbst.: 0.0256g Au.

CMB!,tN.HCt+AwC!3. Ber.Aa39.7. 6o~Aa89.6.

Wntde aber die schwefiige Sattre – bei Abwesembeit von

CMorbatyam – in ehte waasrige Lôsung von ïaoamylpipeddiBoxyd

gdeitet, so Beieo weisse KryataHe ans, die abiMtrirt, Mazar absobt

Motraten Reaetiom des Filtrats gewaschea wurden und im Lo&-

patapeBexsiccatcr getroeknett folgende analytische. Daten ergabeo.

Scbmp. 1410.
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O.t597g Sbat.: O.S9e9g CÔ~.O.t383g H~O.

ü

0.t7a8gSbst.:0.380egC04,0.t502gBbO.
0.tC72g8b6t.:0~0994gN(?.teem'eN.B9SO<).
0.t567g8bat.:O.I584gB&S04.
<~eHMNS09. Bw.C6t,06, H8.9â, N&95.SM.8Ï.

Gcf. c St.17, 5t.88, !).66, 9.47, 5.84, ~3.87.

Nach der Landabargef'schen Stedemethode MMgefChrt&Mote-

k~aFgcwtehtsb~tintmatigen gaben aof obige Fnttnel atîtnmenda

Zahteo.~

0.302gSbst.g9tSatmt0.05RAcetoB: ErhahaagP.21".
0.812&gg Sbst. getSatin 9.34g Acaton: E)-h8hottgO.t6".

C~H,tNS()3. BM.N285. eef.M237.286.
Due so vorticgende ~-Oxy-~V-!80!MByIpipeHdin8~<b9&areaRhydrid

ist io Wasser und Aëthef uxt8sl!eh, ISaHch in Aceton, Chloroform

und BenzoL Boim Lié~n an fënchter Mt !<tgert es $ieh OBtef Aaf-
oahate von rMo}. Waesef zn dem nicht kryataHimKndan, sauren,

schwefehaar~a IsoMaytpipendu! om. Diese Réaction koante bëitn

EtMtzen der Sabstanz im Lm&bad auf 90" sogar qnMtttatîv ve<'&tgt
we)'den.

0.tM4gSb:t. addirea 0.0069g H~O; Ber. 0.0080g HsO.

0.tt24gSb8t.: 0.t08tigBa.SO<.
C,oH9tN.HtS04. Ber. S 12.7. Gef. S 12.7.

EtnwirkungderHitzeanfIsoamytpiperIdiaoxyd.

hoamylpiperidinoxyd (<!g) wurde der trockenen Deatmatmo

unterworfen. Die Reaction vertief bierbei in der Haopt9ttche mater

Zersetzung m Isoamy!pipendm und SauerstoN~ Dus regeaenrte Iso-

amylpiperidin wttrdemdasPitn'atumgewandeK.und atasotchosanatysirt.

Schmp. 133".
0.)59Zg Sbst.: 0.2942g C0<,0.0920g HaO.

CteBbtN~Or. Bor. C 60.00, E 6.25.
Gef. t 90.38, 6.42.

Die ReMtion findet dso m andererWeise, atabeimPropyt-

piperidiaoxyd statt, wShrend beim Methylpiperidinoxyd deMetbe

ReMttOMverttmfschon beobaéhtet war.

Benzylpiperidinoxyd, C.HMN~

Das Benzytpipendin ~) wurde aus Pipendim und Benzykhtorid

bei Gegenwart <tbersch886iger Natmtttaageda~MteUt. Ausdemsaaer

gûmachtenReaction~emiscb warde anver&ndertes BeBzytohtorid durch

Aether entfernt, daanmitAtkaUubersSttigtmaddasabgescbiedeBe

Benzylpiperidin in Aether aufgenommén. Sdp.345".

') D:MeBerichte t5, 430.
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Dws Bë!tzy!ptpert(!tnoxyd warde fn eter gewohaMohea WefM Me

BeNxytp!pendht (30 g), J0.procent!gëm WaMe~tc~apemxyd (M g)
uad Acetott (!06 g) gMMHMM'n.Naoh dem AbdeatHMren dee AcetoBS
wurde aaverSndertea Benzytpipcndin nt!t Aether eatfernt und ans
dfm ROekstMtd nach VerdaMtea dM WasseM d~B~M~
M gMSMnjhygroskopiachen Kt'ys<atteM erhftheo, d!e KM Aceton und
Aether !N gMnzettden, 6t8rnMrm!gaBgeordoeten Naddu krystsUtatrtett.

Sctxap. I4S". Die Anatyae efg&b dte Aoweaenkettvon '/tMet. Kry*
8ta!tw<M8er,das aber nicht ohne g!6!ebzeitig9 ZersatzttBg der Vefb!n*

dnngaoaztttreibenwar.

0.t974gSbat.:0.&t98gCdt, !I,O.

O.MWKSM.: n.63mmN(T4t.8mm.2Z<').

CMHtTNO-f-O. Bw.C?3.00.H9.W. N7.00.

6ef.~7t90,~&.l(!,a't7.

Die habgea~as~erst&S~aut'en Stttze kry~Hsir&a htcht, daa Ptat!n-
sa!z ist <Htg.

PJkrat, gianzende KryaMMchen)Schtnp. !28".

0.839&gSbat.:0.4586g009.0.)lt&gH<0.

Ct.Hs.Nt09. Bar.C5!.43,H4.76.
Gef. N 5t.64, 5.IS.

EiNwifkung von SatxsSure ant'BenzytpIperidinoxyd.

BenxytpiperHmoxyd (2 g) wurde mit coaeentfirter SatzsSare

(20ccm) 4StMden auf !60~ erbitzt. Anct) hierbei warde d~rSaaer-
stof sbgMpa!ten, indem cr g!eic!Meitig aaf einen TheH der Reactione-
tnaMe verbarzend wirkte. Pas Benzytp!per!din wurde a!a P!attMa!z

besttmmt. Sebmp.!91-î93".

0.0986gSbet.: O.OMSgPt.

[Ct~HnN.HCt~PtC~. Bm-.Pt 25.a. Gef. Pt 2a.3.

EtBwirkttngvoKSchwefiigorSaat'eaafBenzy!-

piper!dtnoxyd.
In eine w~senge Benzy!p!per!d!aoxyd!o8nNg wurde scbweflige

Saure geteitet; aotbrt flet ~Oxy'Benzyipiper!din8t)!fbsâoreanhydrtd
ala kryataHinischerNiederMhtag aus, der ab&!tnrt, wrgfNtttg gewMcben

und getrocknet wurde. Schmp. !31–Ï32< Analyse'):

0.t89TgSbet.:0.3908gCO,,0.t8M)gH<0.
0.209NgSbat.:0.(Mt064gN(7.6ccm':M.)torm.HtSO~

0.1t6agSbst:0.1047gB<tSO<.

C,tHnNSO<. Ber. 0 96.47, H 6.66, N 5.49, S 12.54.

6ef.~ 56.!7, 7.54, &.<?. !M6.

') Beiat!enAnatysender Schwefelverbindangenist wegendefAnwendnBg

von Bhticbromatein z<tboher WMsergchatt gofanden worden.
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MorekoÏM~ewicb~beetimmMg:

0.2t3&ggd8sHat0.9gA<!etoa. E<'h5haBg0.t2&

Ber.MS55. Gef. M249.

Nacht/a-atCadigam Erhitzen sof 100" ging die V~fbindang Mater

WaaeMM&ahtne in dàa nicht kfyetattMrende Mmre aeh'~febtMM

BenzytptperMinaber.

0.t062gSb~add!ren0.0079gH<0. Ber. 0.0074g H,0.

O.H3egStMtt.:0.095ggB&S04.

C,,HtTN.SO,Be!Sn.73.G.f.tt.5'.

IB dem oMgen FUtrat von den KtystaHan des ~Oxy'V.BeBzy!-

pipendmaa!6)aSnManhydridabefaods'ch Benzylpiperidin, das ataP!atic-

salz beBtimmt warde.

0.1660gShst.:0.230!gCO,,0.0730gH90.

[CtsBKN.RCtLPtC~. Ber.CS7.88, H 4.3.
Gef. 87.81, ~4.89.

Einwifkungvan Waasarstoffaaperoxyd a~iV.&eyUrte

P!pet'idiBbaeen.

Die folgenden AeyIp!pe~dinverb!ndaBgeB, von denen Propionyt-
und Isovateryt-Pipendin bisher nicht bekannt w<treo, wurden in gâter
Ausbeute allgemein aus Piperidin and dem Aethy!e8ter der betreNênden

S&are gewoanea.

Formylpiperidin.

Beim Formylpiperidin war die Eiawirkung des WasserstoN~nper-

oxyde ioaofen! vonîateteaae, atahierderAcytreatCHOaventaeU
ate Atdehydgroppe zarGe!tang kommen koamte. Zu dieser AMn)thme

drSagte besondera auch e!ne Angabe von Wallach und Lehmann'),

welche die Reductionekralt des Formy!piperidiaa – erbatten aus Piperi-

dytearbatnidsRare– hertofhebea. Wir habeu eine reducirende Wir-

kMOggegen Kupfer und Silbersalzlôoungen an MM9teo verachtedenen

Pr&paratett, die sonst mitdem WaUach-Lehmann'echen Formyt-

piperidin voHkommen aberetnsttmntten, nie beobaobtea k~nnen und

auch gefttttden, dase das Formylpiperidin sieh gegen WasaeratoSsaper-

oxyd g~nau wie die anderen acyt!rteo Piperidine T6rM!t.

Das Formylpiperidin (5.8 g) erhie!ten wir darch 4-stündiges Er-

hitzea von Piperidin (5g) und AmeMeneaureathytester (5 g) aaf

t50". E8sottbet222".

Q.~M g Sbst.: 0.4t51 g CO~,O.M02g BaO.
0.2264g Sbat.: 24eonN(76t.2mm,2t").

CdHnNO. BM-.C68.7t. H 9.73, NM.3&

Gef. 63.aS, <' 9.96, tM&.

') AaD.d. Chem. 387, 2j2.
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Ï)as se erhaKëMéFonay!p:p8rHie (t~g) wH~ea!!t S'pMcea~em
WaM~~op~~d (4&g) M~B~t. DM WMM~~apemx~
wotdû nar NnMersttaogSMMMM6tzt<md maMte8cM!ess!!ch– nach

J~ren – datch zage(9gtea Ptotmschw&tam~e~tt werdeo.

VamRMcttooepMAHCtwa~dMWaMerimVacaMmaMesC~
derR9etstand mitChabersah: getwehaet und destiMtrt. Es war nar

FormytpiperMM(7.88). Sdp.23~.

Q.2036g Sbot.<O.C02506g N (H.9 cemY,~n<M-m.HtSO<).

C6H,,NO,BehN12.3& eef.Nt2.86.

.AcetytptperMta.

piperidMMwm~ePipeddiB (&g) Mtder befeehttetea Menge&s!gMter

(5~ anf 200" wMtzt. D:eTe:ne BMe~ g), Sdp. 32~, warde mit

t0.pM<;aat!gam Waamtatoampetoxyd(t5 g) angesetet und nach ~M-

MtzmgdeaWaMefato~apeMxydeindcMetbenWeiae we dM For-

mytp!pe)-idin(3.8g)w!ed~tScwcnaen.

a20t4g8b6t.:0.002226f:N(~.9cem'~e-<tonB.B<SO<).
Ber.N H.M. Cef. N !<?.

Proptonytptperidin.
DaB Prop!t'ny!p!pend!o, dae <MMPiperidin (5 g) und Propion-

aSare&thyteater(6g) doKb 5-atandigea ErMtMn auf 250<d~rge8t<t

warde, ist eine in Wasser ond Aether aehrÏeMtttSsIiche, aeaer

reag!reBdeFtaMtgke~ Sdp. 230".

O.MMgSbat.: 0.6M5gCO!0.2402gHaO.
CftHMNO.Ber.068.08.Ht0.6t.

Oef. t 67.74, M~4.

Dnrch 10-proceotige$ WaaseMtoSBnpeMxyd(U g) wtt~e dM

PropioBytptpendh)(6.7 g) ebeaao~:e die b~idea vorher besehnebeaen

BaaeaN!ch{werandeit,sonderngtatt(4.6g)wiedetgewoBnea.
0.n64gShet.: 0.4879g (~9, O.t696ga90.

C~HuNO. BM-.C68.<M,Ht0.64.
Gef. 67.69. "10.68.

Iftovaterytpiperïdtn

î)« J~ovatetylpipendMiat von den vorber beschriebenenBMea

darch seine ÙntSeUchkeitin Waœer .outerachiedin. Ea bHdet a:ch

aoa Piperidm and Aethytispvaterat. Sdp. 248".

O.t677g Sbat.:0.4t09g CO),O.t629g H~O.

CmH,<tNO.Bw.C7LOO,HU.M.
Oef. 7t.C6, H.46.

1)DièseBenchtetS, 426.
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Mt~MseM<of&<tperoxydFeag!rtdasJ'eova!e!'yI~pénd!nebenso.
WM:gwiedie Nbng~nacyMtteaBasen. Ëawordequantitativiz«Fack-
efhaMpo.

0.t323gSbst.:0.aOt6f[C09,0.t959gH~6.
CtcHtitNO.BoKC7t.CC,HH.24.

Qe~f 7Ï.08, H.M.

Be~zo~pipepidift.
Anch das mit JO.prbeentigemWasseMtoB~nperoxyd(10f;) und

Aeeton(ÏOg) aogeMtz~BcMoy~ptperHin(4.5 g) wardemaagewand~t'
MengewiedergewonneB.An$der &ihenacheaManngkryatattieh-tees
MMbSnenNMetcheaMs.

0.2233g Sbs~}0.6386gC0;.0.ië5t g ~0.
0.1614gSbftt.:O.n(]t<ggN (8.6'norm. H)SÛ4).

C,<B,;NO.Ber. C 76.Î9, H7.94.N 746.
e9f..7e.0t." 8.21,. 7.45,

O~gaoischesLaboratoriotnder Kg!. Techn~ehenHoc<)scho!eza
Berlin.

38~. W.HohenemserandB.Wolffensteio:
Z)o' Sterecoliemie der Piperidfnreihe.

(EtOgegMganam 15. Axgast.)

Das C<MMinerfShrt, wie der E~û') fM) ana fand, bei der Eia-

fBbrung einer Methytgruppo am Stickatotf eine aafMiemd grosse Er-

hShuog eeioes polarimetrischen DfebongsvertnCgeM. W&hreud nNm-
!ich daa ConMo (î) e!ce specMsche Drehong von 15.7" bes!tzt, zeigt
das A.MethytcoNiia (tï) eine solche von 8L33".

CH~ .CUt

H~C~C~ Il H~~CH,
HeCL~-eH.CaH, H~Ck~CH.CaH,'1-le c~OR 03 Hi H2Cl.OH. C.3H,

NH N.CHi

Es fragte sich nao, ob diese starke ErMhnng im DcehncgB-

vermSgCN nar eine zoSUigo war, oder depAmdrock e!ner<~eset~-

mSMigkeit, nach der die am SttekatotRttom des PipérMmringea be-

SndMchenA!kytgrappen eioen vietgfSsaat-eB EMMaaafdasDrehanga-

vefm5gen aosSben, ds es darch Eintritt am a- oder ~-Kohlensto&tom')

geacMeht. ExpenmenteHee Material ttëgt dar~ber noch gamicht vor.

') Diese Banchte &7, 2614.

*) /*8ubf.titu!rteoptMch-MttvePipentMaderivatesind bisher uabekamt.
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Wtf &tbe& d~batb ? der vor~geoA~ Atbëif M<'&y~<ama<!<ctt<Mt

DHMMHM'ongdtëMf Pfage das M-Methyïp!p~tidh)t (KpM~Mn),

CH:

~cr~jCHs
HtC~CH.CHjt'

NH

gewtMt, haben daa ÏmHwasee~toahtom d~Mh <t<eAethyt-, Propyt.
aad Isoamyi.6mppe <erset<!t ond dann dtMe Verbindangea aetivi~

D«bei er~te& eich in der. That du dien Zattitt der Atky!grnppe

s~ta e:tt a~erhattniMmBMtg stackes AnwachMtt des Potaris~M*

Yerm6geB9deraMpFOngtiehemVerMndaBgen,(B.!

&-Methy!p!peHdinMu'~3S'

~Ae~.<t.methytp!pend:n[~ '==101;00°..

FShrt man dagegea die Aethy!grappe nicht i~M SHctcstathtomt

sondern tum aeymmetnechèn Ko!<!enatot&t«<Bdes <t-Me!hytpipendi)M,

wobetmsB zam '<-PMpy!ptperid!n (CoMMa) ge!aBgt, eo ist dadareh

de? DrehongatvermCgeNtticht Btarker, soadem aogar echwRehcf ge-

wûfdett:s

«-PropylpiperM!n M)) ==!5.7'*t

EhtenNochget-mgerenEinaMata!adIcA!'{y!e:n<SteMoagaMf
das DfehaMgaMt-mSgen der Piperidine haben, beaitzen sie in der

Steliang; so zeigt ~Metbytptperidm Mo 3.98", p-PMpytptpmMia

MD-='B.39<
Es scheiat uns nicbt ausgeachtosaea, dass der, starke rtchtenda

EMtMS, den das SttcketotFatom anf das DrehtmgsvermCgen in den

vorMegMdentert!5rea Baeeogegenaber dea BecondNfttaaaaNbt, direct

zaBammenhengt mit dém erhebHchea AMwaehMn') des StickstoJf-

vo!omeae beim UebergMg vom eeeandSreo io dea tettiCMn ZMttmd.

Be:dieserVolumeBvetgr8MerMg des St!c!MtoSatoma andetgewBhaUch

!!OgleMhein AnBtetg~n des Mobhutl&rvotMmeM der betreCeBden Ver-

Mnduog fttatt, and es ze{gts!ch auch m derTh&t bai den ?or!:egeadett

Basendas MotekotaF~tamen vom A'.Methytcomim gF5after, a!s das

dee Cominsund von den ~a!kytirten Ptpecotinen gr8saer, «ta dae des

PipecoMns.
Weitere Untemachacgen in dieser Rtchtang, wie besoaderB auch

beim Uebergaug des dreiwerthigen StickatoNatoms in das fSnfwerth!ge,

wobet rineb eine VotamonvergtSssenMg des StickstotBttoms atattSadet'),

werden wîrvontehmen.

In der vortiegenden expenmenteHen UutefanchBog getangteo die

Basën ate<s ah eotohe ohneL88ong8m:ttet zar Potariaatiûtt. Wir

~Tra<tbe,Ueber den Ream der Atome. 1899. Vodag~m Enke,

Stattgaft.



haben &rner eine optieche Spsttwog eret deec a!a beendigt aagesahen,
wean der DMhoBgawittkelt aaett bei ameuter HiBdarehfahfttag der

BaMdarchdasBittu'trattMneErhShMgmehrzeigte.
Zar DtttsteHong der n3tbigM Menge et-PicoHn warde das k5a~

liche 8t9t<!koMeatheer*<t-PÏcotin naeh vorhei~kender &ac~<mirte)'
De9t!ation dttteh dee Qaeeksttberdoppetaatz') gefahrt. H!erdM-ch
erhielt man au 1 kg des AMgange'nate~9 e&. 20Qtg reinee «.Pteo*

!Mt, watehe darch Redac6oa Ot!tNat~aca und Atkohoi m M-HpecoUn
`

v~rwandettwnrd6B. Zor Beinigung warde daa a-PIpecoMn a!a 9a!z*
saures Satz wMerhc!t ans Atkohot and Aether bis zar..C6nata,nx.
seines 8chme!zpunkte6 (205") amkrya&Uisht Die d&faas gëwonnene
&eie Bsae sott m threrganzem MM89yoa !!8.S–tH<'be! 763mm.

Die ~AikyUr~ag des tt-PipacoMos gMchah dareh Erhitzen mit
dem betMNmdeo AthytbromM ('~ UebeMchMa det <heaMt!MheH

Menge) unter Zne~ von CaetemKati in EtnecMaeerShren ICStenden
aaf 135–130". Nach dieser Zeit wareSmmttiches «-Pipecotm at~yÏirt.
Der gelb geËh'bte R6hren!nhatt warde adiMaaer gemacht, mit Aether

zar Eatfenmng nberaehaBatgeBAthytbromMa extMhirt nad die wNeNfige
LBaang etwas eingeengt. Darob Zneatz von ÏMi warde dsraaa die
Base frei gemacht, getrocknet und CbefdeBttUirt. Es se! hierbei

bemerkt, dase wâbrend des Gangea dieMr Arbeit daa ~o<tc<tce

~V-Ae&y~und N-Propyl-a-Pipecolin auf anderem Wege von Laden-

barg*) erhalten worden aiad.

JV-Aethy~tt-pipecotin. Siedepunkt 148–14! 7&8 mm;
~=.0.836h

0.2597g8bet.:6.'?MtgCO<,0.3!6SgH<0.
0.182t g Sbst.: t3.1 eemN (19", 7&5ma)).

CaHMN. Ber. C 75.6, H: 18.4,N H.07.

eef.*75.6,*t3.5,&t)..3.
Zm*AcitTimag der Baee wurde diesalbe in das Bitartrat aber' :=

gei3!M-t,indent 34.6g .W.Aethyt.et.pipecoHn mit 41 g ~-WeinaSoM in

wSMHger Mam~ zoMmm6Bg9braeht and mit. etwas Aeeton versetzt
warden. Der erste KryataUaMchas~ be~ag 19 g Bitartrat. Die da*
Ktas &ei gemacbte Base drehte im 33.3 mm-Rohr -t- 31"25*. Bei er*
aeMtem Ansetzen mit d-WeineSare erMeh man foigende KrystaHi-
sationen:

1. 14.5g. DMhangawmMdefBaM+26~1.5'. DMaas
S. 9.1g. +2T'8S'. DMMts
3. 62g. ri m +88<'to'.
4. 4 g. » s +28*10',

a!so[~==101.06e. r

t)LadenbMg,Ann.<LC~am. 847,1.
') It&denbMg, Anm d. Chem. 804, 84.
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Aasdea obigenZaMengaht her~or,da~seia~verhNtoiMmSsNg
groeseM<MgeBaMMtgesetztwerd-samas8tamd<eSpathtngMa~mr
ErhmgaNgeineseonstaïtten WinMsdarchfBhTeoMk8nnen. Dise
rahtt dMonhet, dasabeîd!es~tt~*&M;y!)[~ten!'tpend!obst)e)tû~m~h
die<~Base-<~T&ttrat6aùdd:e~B~T~h~ ~~p dtc~be
Hchkeit~n~Ktyet~tKMtionsSh~e~be~ea and dadateheasammen
aoektyetsnMrea.Sp arhMteawir z. B. aae der Matter!aog6dee
~ea entaht~n i~tea K~t~iaaaehaases(t9g) mfbrt eine aeae
f&yBtaÏttMitonveuMgB!ttrtrat, aMsdemdie <MtgemaehtBBMe
–t&~dMhtt!.

JV-Pfopy!-«'pïpeeoUn.– S!edepankt!67–!68<?44Mm.
<==M296.

<).t887g8b<t.:&M<)SgCO<,O.M9tgB<,0.
GitBheN.Ber.C ~6. Ht8.&.

;,(M. 7C.6,"J.M.
B<ader BMsteMmtgdie~F BMebMdeteBtchdanebeoatets eio

h5hërs!edéndesPfodttct,w<t!ehes8i<:hnachtSagerer~!t ab mth-
bmnneeHarz~a Bodensetiite.Die darNberbeftmdMcheFtSaBigMt
ergabdenndearichtjgeMSiedep~toktdes ~-PMpy!-«-p!pecoHM8.

Znr optMchenSp&ttonggettmgten35gBaae, die mit 36.6g
<We!M6oreMgesetztwatden.DerOMteKfyetaManeohaMvon22.2g
Ke~rteeime Baaewm Drehoogewinkel't-t6"SO'. MeserWink~
at!egbei <t!ederho!t6rBehandtungder Base mit d.Wetne&m'eauf
37"40'aodMMieM!icha)tf37<'4&aodMsdamitd:e Sp~tuagtdabe-

ead!gtMgM6het)werden[[onnte,alao[«Jo= + 100.34"~
Ba auchdieSpaItnBg<MerBaeeverMttN~mNaaigaohwifrtgvor

atchgiog,habenwirzarAnreichenmgMBeeresMaten~aan <<Pro-
pyÏ-tf-pipeco!{Bdie <nt9den Mattertaageaerhalteaett~-BMeno~
t'WeiBsSareaagMetztandaaf dteaeWe!aedast*BMe-B!tttrtmtzam
TbeMent~mt.

Af-l90&Btyt-M-pipecotîn.–8iedepuBk<204–SOS<'b9t774mm.
d"~ 0.8310.

0.!M8g 8bst.:0.5375g CO~,0.2366g HjtO.
C,tHisN.Ber.C 78.!0,H 18.6.

Cef. 78.05, t3.99.
Me Spaitaag!n die optiechenJsomereBferKofh!erbeiin etwa$

anderemSmae,a!s beldenbiaherbeaprooheaeBBasea;ea~ryatttK-
etftensmth)hzaeret~-BMe~.Bittu'trata<M,a!oht,wieaonat,<~BMe-
d-Bitartrat.Daher erbieltenwir vom 2~.ïsoamyt-<t-p!pecoimdie
LinksmodMcatioaio vëtUgerR<!ehettand dieRechtamodMcattomnur
theMwMMgeapat~a.16g Baeeia Acetontesnagw<u'd~mit 14.2g
Weim&trem oonceatttttwaMngerMBMgvemetzt.DeremteKry-
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atsHanachass betrag M.6 g, d!eeer wnrd&atnkryatà!)Mft and ergatt
10 g, die dMMs&ei gemachte Baae dfehte – 24?37', we!cher WinM
nach nochmatigeta Uebeff8hfC!t in daa Bi(&rtMtn~?erNhdertb!!eb,
aho[tt]N=*–88.86"

Die araprCngHche Mutterkoge efatarrte Naeh mehrèren Tagen
nud steMte so eia aebr hygroakopischea 8a!z dàr, we!che6 znr weitèfeo

îMnigtmg mit Aceton Ye~riebenworde; d!e zNf&ckMe)beBdeKt'yBtaH-
mMae wt<Fd~ mit Ka!i zeftegt ttad die sb ~wcBBenë Baaé d~htc ï~

-t-l6"4~;

Beun ~-ïaoaTByt-a-pipeeoUn baben wîr von S~en ~jgende

Schtnalzpnnktégefttnden:

M:mt. inaeHvtOa~ tKitiv(-)tie< mtiv(-t-)lli~, t

PIatindoppetMt~ 130-!35", (-)i87–t88", < (+)t8t-t~!
BMmhydM.t, xeraie~Mh, (–) 16~ (~) M~~mM~
CHorhydrat, i zm-aiMeMoS, (–)t5~, (-<-)!i!0",

QMehaitboFtbppetMtz, 5!ig, (–)<Kig, (+)&!ig. !j
;:j,

WaadénE!n&ttsaderoinzetnenAiky!oppenàafdaaDrehnBga-
verm8gen der vorUegendea VMMndangen betriNt, so ergiobt Mctt ana

dem apect&ecbea Drehungs<'efm8gen – JV-Aethytpipeco!ia tOi.QC'

JS'-Propytpipecotm I00.34", ~V-Iaoamyiptpecotia 88.86" – Moerk: l'

RegettnSssigkeit. WoM a.ber gdangt man zn einer lichen ,"{wenn
man st&tt des specMachen Orehaog$vertn8gen8 (["JD) die JMM~M~' i

rotution (M.Mtt) in Reehnung zieht, wie Tschûgaeff) atteh mit

vottem Recbt diesen Factcr bei vergteichendan Vemnchen wieder

mehr bemehaMbtigt seben m6chte. Man erhStt dium Mgende Werthe:

~V-AethytpipeeoUn [M]n == t28.3", ~.Propylptpendm [M]p =14t,4",

A'-IsotUBytpipeeotin [M]o~= 150.1°. Diese Zahten bewegen 8)ch nach

enter Riohtoag. Um ibr~Geset~tnSsstgkeit geaaaer &ettmenzn~ëmen,
wie aoch ZMTwette)-enErfbrschnng der <m&ogBdieaer Arbeit erw&hnten

VerMttBiase, werden wir noch emige ~Aikyï-K- und-Pipecoline,
sowiB ~y-Atkytepni!ne unterattchen.

Organiachea LttboFatorinm der Kgt. Techniachen Hochachnie zn

Berlin.

') Tsohàg&eff, d:eM Berichte3t, 360.
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BttM)Md.B.6))e)<).Omt)tM~e.J~Mg.XKt!. MS

897. A. Marotme nnd S* WotffcnB~tN' Z~ StM'èMhemte

dëriMpetIeHoM~e.

'(Voft&aïige;n:tit.MHtn~' '7
[Vot~etfag~nia der Sitzmtg von Hm~B.WotffeaBt~in.]

(BSog~mgmam J5. A~tMt.)

Die H~~nvetbMBOgan ~SM~ '8~~a~y4robeïizol~
defiwte attseheo,ia deaeBe}neCH<-6rappe dùreh eme ImMo-Grapps
6Ke~!tiat. Dte ZaMder atereobotnerea MUem def MpëtMmMiite
Mtaber eine grôsseré, ais:bel den entspreeheadenHexattydimbeBzet*

derivaten, dàderPipetjdionagBttht symm ,.tJ84DJfJJengeseut:
i~wie defHexitttydMtbeMo!de~

So ~Ma wir in der Piperidinre~hevon ~woaab~tatMMM-

pfoda<itenschoa 8 eteMoiMMteMFofmen (e!ac iaaetîve t~fm m)d
ïhM beidenaotiveo Compoittettiea),wtHn'endes t) deit' HexfthydM-
béMiotMth&deMnCberbaapt kelBegSebt.

DoMhdeBËintn~vonzw<8abaMtaeot~cheaQd~MagM~
WM <MeZaMda' m~g!!chenstoMeisqmcMBP~perHta~arbiNdnBgan6,
a&aMch8 htactïveFonBen, deren jede. Mehio die b6idea optischet
Antipodenspatten Mast, wie m der That vomOopellidin,

'Cth

H~.HCr~-jOH,
H,cLJcH.CH,,

~H

a!!e6Formenbekaaatehd').
la der Hexfthydrobeaeotrcthegiebt ?) aber von2MBabatttatt<n)9*

verbindangenmit gteietten Sabs~tuentanmar 4 SteMoïsemere – eine

ampattbate ond eioe sp&ttbare Porm, tctztëM )m!t !hKn baMen

action Componëntem. Me Hexabydroph<<~8&M<,wetche dicaen

Typm vcîstdt~ iBtneaerd!~ge Badt i)ndi~a4vencMedeaen FMmMt

erMtenwerden'), aiaaMpattbM'eC'a- oderMe90-VerbMn!)g(I) und

~bspa~tbafeT~STefbiadN~~mitihreBbeidMSpatt~rmea.

CHt––––CH, OH;––––CHs

HOOO.CH L'Ijg HOOC.OH
~HOOCCH t HC.COOH

CHj) da, .CN!–––CHt.'

')L.LeTy<tndB.W<'lffet8teiB,die8eBeïiohte88,2270;BMthern,

ibid. 29,2662.

U

CoaMd,Uebefept:Mh-t<!t!~eHMahydmphta!aaaM&t898. ÏMogaMt-
DiMettatioo.ZMoh.
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Unter gamz 6esondMea Be~g~gea mMB aich~ m der
Pipedd~he d!e M~tio!tMt de? steteoisamaMn DMabatito~n~
p~e!dMedvate aaf4 ~Mt~irerèin&ehBn entapMchMd dea Tec.
hMiBissen bei der Hexahydrobenz«tre)he – )tSmi!ct)L dann, wene die
eiatretenden 8nbst!taeatea mter ateh gMeh aad zar Ïmido.~pappe
ganz symmetriteh getagert sind, abo m d~ «M', aad ~UaM
atetten.' –

EÏBen seichen FatLete~ daa ~Din.~y!pip~diam aemen ateM.iaom.rea VerhMtahsen genaa denen der HMaBydt~
tsophtatsSareenMpncht.

HC.COQH
HC.C~CH~

~C CH,~ .–CHs'
~.CQOH C% H~.CH,

H.x~ydMiMpht&M~eia.~m..<D.me~pe~,c.8.FMm.

COOHOH Ht CH3.C~~CH,

H,9 ça; BN
CHst

HC.COÔHÇH, HCCH; OH,

HemhydMMophtttis&tM-e,ttM~Fonn. <te'.D)m6thytp:pan~'traM-Fomt;
Zam oxpenmet.tettea Stadiam dieser Verh&ttaiaM habec wu- die

vorliegende UNtersachang Cber das "Dto.ethytpîpendic s~efBhrt.

?~ erforderliche
"~D'y'Pyrid:. erw.rtet.. w,r,

~dp. Ï48-143" su Foige, metner BMenirMtîoa, die MtN- demName.

~c.~ ~p.
140-144.5.) bekannt D~tb. b.~

~°'~ ~.Sr&nnK za Efknef.
heù

UMfreeMte Aufgabe beetand dann, den Qehalt au ~em S.
Ptc.tm in demt<etu,ia.hen Prod.ct f..tz~teHen. Hiwm eriMert~

wirwns Pyndinb~,
AMehyden C.ndea~h.napMdMte bilden~, wah~nd die

b~ngen
h~bei an~tSndert Mdben. Ea worde du ~.li.<

S~R~
Chb~k (M g) 6 sL~

~p~~L
3.5 g reines ~H.

1î'~?.pCt.. erbalten.

D~gen.geA.abe.teMreM~~P~iabeBtSrhteMamMM~r
Yer~h~g, d~ das techn~M ~.P.coM. ~Din.etbyipyridm

') Ladembarg, Ann. d. Chém. 247, 8.'
Se tmater, dièse Benehte8&, 2398.
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gf&tia~rMeegeenthMteMh~e. VonntlclereniJl1GgUeherweiàe,darla,
b~MchMt]Pyr!dinv~bindMgènka~en, data8!edep~~ .,d,

~ethyÏpy~dia(M8.S")and y.M~y!pytMin(t42.S'-t~.&) i&~t$g6.

Me Beiadaf~B~ dmaa~ wtrda~

daBgHtk~tatMairtePikt&tzu ef~eiohea nad SUteod<MMdie

B&M<oatrt mit Pi&ftttseMMaes. A!awt<-atw damit eiaMEr-

MgatchtitngewCMeh~aHm~B~wzMt~ aaphteaW)FitoeHtoSBe

vo~ge~emaag dMB~emeBge8daMh~
za tewirken,~!Nda<<ndie eiMetnen,FtwttoneaMf 6tehin's Pthtst

abennMtren.
N&cbi)e!d6BVer~tnaMgetangtenwitzwar z&eiaer gew~

Meng6des ~mohteaPik~ imir~en Za~ade, Schm~~ aber
e<nfst!oBe!)ea DaM~ïoB~er~MnZMf6eorlNM<M~gr6t9WM'Meagcn
dtas~rBMië<t~abB~h~oti!: taagwîefigefTweoohedMamn!cht.

AaBdemso gewoBn<meoreipenfitu-at ecMedenwir dieBMe
ah andatad~tetmihf MadhtdenWf8eh!edeMtenMoh~MtgeabinHtte

E!geBsobafteh/Ht~etfandetch,daeê,ea~egN'demMehengènU(e*
f~nïMgabeB,dMbrcmwMMr~~oMa~Bime~yïpyfMimb~w~
nicht 60 hygMehopischiat, wie es Maherbeachneben,aondem
naob dem UmkrystaUimrenab eiMto<t.bcatSnd!ge6Sat!<Tom
Schmp.MO"erha!t<BwM. Dagogenze!gtenTMg!e!cttend<'Vereache
mttMiaetnPyndin,< andj!-PicoMnund«-Aetby!py~dia,damderem
btomwasaemtof&aareSa!zehygfoskopJHoheind uad aa derLaft
zefNiMsea').

Zar DaMtaMoBgdeebr<nnwaMe)'ato&MBrenM'.IMmëthytpyrHbM
tt gfBMefemMa<t$a<ttttbeerwieseaaich a!a zwecktBKas!g,noeheiae

TO~~g!~RemigaBgdMBaaeNgemengeadofeheinmaMge&ac6on!)'te

Destmattottvo;raogebMzn tasaenoodmardieB~ttc~oneevom148–146~
mvetweadea,wei!siettIndena!ed~gef<M~odenAnthëNen~ofAUem
das~-PicotinanMoftë,wetchesdorch dte aympSaeBeacht~nheit
mines&romwa83ef9(o<)&a<tfeeS<t!~esdas Bjys&IttMMonsverNtSgea
oneeres8a!zeshentntergedrScktand die Aosbenteveff!ogefth<tte.

8ostet)tenw<rna9ca.250gamkryat~ti8ir~s,reH)8te6,bMm-
waMef~toCh&afesae'-Dtmethytpyridindar, WMëtwa25 p0t. der
angewandtenMengeRobbaseentapraeb.

AaadtesemSttkwardedKnnm!tKaK!augedioBa~e&e!getaae!)t.
D!esetbe90ttantet765mmDMckbe~~ 142'n.

0.8M$gSbBt.:0.9S80gCO<,0.2480gHaO.
CtH~N.Ber.C78.5,H&4i.

6ef,t ?8.48,&8.46.

')W!rbeaMcht!(t<Mt.destechnische'PIcoHn* aaf~am w~teren
BaseagetMttznuatMSMhen(wahfBchemticha'Aethyt.)md~-Me<hyl*PyrM!o).
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Zap BeheMt Charakteriairnng der Base wNfden da~ p)kt'in~ore
8<ttz, d~a bromwaMM'atoa~anreSatz, da~ Pja~n- ond das 0oid-Sate

dttt-gesteiitttnd m:t dea bmher daraber bekanntpn Angabea abej~
eittstimmend gefanden. Den Sëhmetzpmtkt dee Qa~ekeHbematMe

&ndeB wir 2H Ï91' ~sta~ wie angegeben M J89"
W!f hetonen, daM unsere Satze phoe U)akryataHMat!o&BoCort deo

Kchtigen SchBt~bpwnkt Migt6n und bM AM~ntr~r ia aHem
thren Pmetiomett den gtoicbatt Schme~ponkt ergebea, wes Str d!e
Reinhett der BMe sptaeb. E<n weiieres JMtermm ihrer Emheit.
Uchke!t iieferte aaa ëia Oxydadoosv~ueh mtt KaMùm~
LBsung'), wpbei, wir die !tt WasMr M<!m)Mh Mhwer tS~Mohe
a~Dtpk~iBaeMM vom Sebop. 336" ethM~o. D<tteb~ &ad
~ch m ger<oget' Menge e!ne in Wasaer !e:cht~ .t&)Hche SNa~e

vom8c6mp. ça. l~O", dte aach d:e ch~aktenatMcbe Rothf&rbtmKder
«-attbatttutften Saoreo mit EheNvitriot ergab and o<~nb&r diedoMb
Abspahnng einer C~rboxytgMppeeatBtandeae M.PtkoîineNm'eYoreteHte.

Kt'.D!ntCthy~p!pertd!o(LHpetidin).
Die réduction geschah tnittats Natnom ModAethyta))[oho!, Nach

beendigter Eiawirkung worde das Natrinmaikohotat durch Waseer
zeraûtzt und daa Reactionepmdact aoe dem Wasserbade Obergetriebea.
Hierbei giagmitdenAIkohotdStnpfen in derHaaptsacbe die reductrte
Base Sbaf, wahrend Bttfpartiett feducirtês Dimethylpyridin zorack-
blieb. Das Destillat wurde mit SatzsSare angesS~ft, eingedampft
ond daB aa!zs.RHfe«e'-Lopetidin nach dem Weachen mit AeetOB auf
emem Bachner'acihea FUter abgesangt. Hierbei M:eb dea schûn b6-
kanMte aaIzMure ««'-Lapetidm auf dem Pi!ter zurack. tn daa FUtrat
ging das satasacre Salz amw neNen Baae, daa aich von dém erateten
durch seine gfojMeroLSaiMBktutin dam Wa~cbaceton cnterachiad and
ao getrejont werden koMte. EMeseoeue Baae, die wif ~ape«<NH
nenBM, musate mit dëm Lapetidtn atereoMptner sein, wie das attch
die weitere UotefsaetoBgderbeidettBasen ergab.

Dao Lupetidin, aoe sein~mgani: reiaen satzaaaren Sab (SchtBe!z-
punkt 28!") dttMh Kati abge<ohteden, sott nach dem Trockaett bei

t2.7')38'(B.Tom,768mm).
C~H~N. Ber.C74.S8, Ht8.28.

Gef. 74.43, 13.44.
Von neu dargestellten Sakan dieser Base erwabnen wir dae brom-

waMerstoSsam-e Sala, Schmp. 28&~dae Bitartrat, Schmp. 79", Noddas
P&rat.Schmp. 162-164~.

0.1648g Sbst.: 34.1cornN (Mo, 760mm).
0,3~0,. Ber.N 16.3: <3ef.N16.06.

')Ladenburg,ABa.d.Chem.847,83.
~Epste!n,AM.d.Chcnt.Ml,26.
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DM tMocat~~smm Satz MhmMzt ~ach An~be v~~

waM')~M8~, W~~

~!e9WgMM9B Di~feM ~d ihre ~Miead tlas.
~te SMbatfmzMaaagNtphmotzëoèn Bohr a~ 6e! ?M m~t!ger~' T~tn-

pefatup vwN<!as!g~aia im cBenen. tm zageMhmotzeoea ~tn* wM

BKmMehdaa TMpcarbamet etwjt von M9* aa CSMig, ~och zieht

a~ d~FiNm~~M mit~Mag~ dea8ehmdzpa!~o~ hinsuf,

eodMBacMiesaMch ia emeat geaNgead ItntgeB, zngeachmûheneo Rohf
<!ct( derMtbe Sehmeizp~B~t Migt wie~~iw ,àtrenèD 144~. MMeB `.:

aeMlende Vertatten tOhft dNëobar da~Nher, daM~te 8at'stabz beim
ErMtzcn .zam Th~i! eMbMtnh't,.MéUeieht ~tcr D!Moc!attoa, t'odees

im z~Mhmotzenw Bohr daa Naa~igWefdon deF Sabs~M inMtt t)èm

e!geatt!cheaSchm6b!p~ktvo)~t~t~dehtehep6tMHMta!~av<]~
Das Kew5aicb aach dadorch zoigM, da~, ah nac&demFHtMig'Kft'dtm
der SttbatMMiat eage9chtao!zenoa Rohr d!e 8pitz6 ttes Bfbre~ ge-
«faet worde, die Sabatanz eretaFfen getassca and non !M geMheten
Roitr wieder erMM wordë, d~r Bcbnt~zpMHtt dann in erwatteter
WetM an9t!egt Wr memendeshatb, daw der dch~ge Sdmtetzpattkt
4er Verbindang bet ea. Ï44" aMoneKmen Mt. Uebrigena liegen Sehmetz-

aod8MNim<tt!oos-Pa)nktBebrnaheaBeiBander~
Âa~tHend ist der vom Marckwald angegebeoe AadysenbeRmd

dee tMocarbaminsanteh Satzës. 'WShrend BSmMchdièse VetMndaBg
von der Znaammensetzaag CtsH<N:Sz (NM.303) eth~t SchweM.

gehah v on 21.19pCt. vertaogt, w!e wir auch gefenden haben,

0.t598gSbst.:0:8486gBaSO<, 00388g S.
v

-'Bor..S~I.t.9.€M.8'~t,

giebt Marclewald denaetbMt za gef. 8 t0<8 pCt. aa, was,auch mit

aein~r Bereohnaog S 10.6 pCt. abereu)6t!mmt MeBe berechoetec
S Ï~CpCt. wMea sich bei ZagraNdet~aNg dot. cMgea VerbMattg

`

(-Met. 302) <a{t anf ~eM Atom 8chwefë! ergeben. Der St!cketo<f

gehatt de~ VMbatdung iat von Marckweld nehttg und

gefaBdeB.

ZumVeMnoh, daa J~ttpetidmM ~MeppttMhenAcdmttZttzer-
tegeo, wordeaach der ie der PJpeUdinrethe n!e vet~ageeden Méthode,
die SpsMaag doreh kryataMiairto Tartrate za bewjfitMt, ge~rMtet.
Die Base (i8 g) wurde mit der z<u' Vww<mdt<cagm'a Btt~rtMt notMgen

Meaged-WeiMNare (23.9g) in coneentrirterwSsM'igerMaaBgvefBetzt
aad mit <nehMMnt une z)t)'VcrfBgttttg etet~nden, ac~vec BitMtmtem
von PipeddïcbMen angeimpft. Nach Mt~rëm Qtehett erMetten

wir einea sehrscMnen KtyatattsnMhosa (llg), der darch Kfdi zer-

legt warde. Boch er'adm moh die so erMtene Base bei der potatl-

')DieMBëticht587,!829.
Wtt antemaiebendieMeVeyh&!tennoch etwMntther.



Metri~eaPrSfMga!a vai~in~v.M~ w<u'd&M.
ïmit eiaer neaea Bm~petthm a~ gaM ahol:o)te& Bcdi~aegeB wie* ?
defhot~ dooh e~ab M daM~beï~N~t. 80 ne-
gattven V~acben Sbwtaapt abScMMa Mëhenï~,
LapèMto (?< MeaovM-bhtdanggemaasden ia der Etnieitang beepMehe.
mea.'VefhNtnissen.vor.

~Tso-tta'p~tidiB.~
D&$ fMMe Iso~pB~dtn wnrde nach der oben beechnebeaen

Wetae tN Rorm aetaea ~MMren Sahw vom Mpettdia getrenn~ M~
&baohte!M Atkohot and Aceton amktyatattisitt and zeigte d<mn dea
conatanten 8ehmebpoe<:t T<m232–2M'

ateTaMw~adi6BMe~~em~t.8dp.l88–134~<B&rom~
?60 mm. hdMHMptm~gel82–!33"~Barom.76ÛtMm. K

0.1&OS!g8bet.:0.4!05KCO~O.t860gHtO.
0.t340g8')eh:0~6a5gCO~.O.)t607gHtO.

O.ZMSgSbat.: 0.56Q8~C~.C.~4&7ga,0. 'J

0.tT58g8b<M767j{COh 0.2094g HtO.
C,Ht.N. B9f.C74.33. ms.

8~ 7t.M, 73.96,73.98, 73.94,. 13.64, 18.20, t3.8t, 13.28.
Dieaes laotapetidïn bMet sieh su 't vont erhahenen Gesatnmt-

Lupetidin.

Fo!gende Saké ateUten wir vom Isolupetidin dar: Daa bton~

waaBerstoae!M«'e8at2,8ch)!tp.245<

0.1900g 8bat,: 0.8<MOgCOa,O.t462g H,0.
CtHteNBf. Ber. C 48.8, H 8.24.

6ef.. 48.6, *8.5~

Da9p&tit!8aw68abt,8<:hmp.l24–!27.5".

0~209Kab~:O.S7MgCO,,0.t086gH,0.
0.t431gSbst.:2tce)BN~8'760mm).

et~Ht~NtOr. Bw. C 45. B 5.26, N 16.3.
G~f. a45.8& A 5.45, t6.!9.

Dà8<M6carbam!MauM8~,deB86n8chmehpNBktb~lS4~ï2&
lag und beim Erhitzen im oeenen wie im gescHossenen Rohr ~icb
blieb.

0.16S~gSbat;.rM.4eomN (26",7e3mnt).

0.1635g8bst,0.25HgBaSO<,0.0814f;S.

CnHMS~. Ber.NS.M, S3t.t9.
Gof. 9.a5, 21.16.

Znr optiscbeBAetiviMngwotdedieUebertBbntBg in ÔMBttartMt
versucht, and hierzu SgBase mit U.9gWeioaaare vec9et2tond toit

~Amyt-M.PtpecoMN.~BitartratgenBp~. Eakryatatti~ aberMib~
nach mehrtSgigem Stehen ond wiederboitent AttimpEm nichtacana, and



( ~~2~

te! der atbnthMohenConceaMraag der MamgbMebaeMfeseMcbaof

<iM~Ofphe, gta~, sehr hygM~
DM Bttartrat iat <t!80BicKttt~6ti&UMftza ethatten~ aad dem-

~~SM war aach kcioe T~eMaagza erziotett. Wlt h~'ee &bet<?
lebtter Zeit bemerkt, dMe das nottrata weinsatufe 8a!z ittt Ex*

<t~tof za try~Ui~Mnbegiant mtd ~e~Mdamit,: sd~ria:mit âativer
MMdebNMre, noeh wei~re~~S~~ vôrnebme~u:

Organ. La~boMto~amd6r K6n!gÏ. Teohm:Hoehaohateza BerHB..

S68 C. MorMz ~d & Wotffenatein: Oe&er
<oà KaM~mp&Mu~t Aïh~ïgMtB~en.

"L' :L: (n.M!<itheitam~ .J.
tE<a~. am 16.AegtMt; ve~etr indwS!tz<mg ~a Hta. B.Wetffenateittj

Vor einigen Mon~eN') baben wir abet- d:e EhtwifkaBg von

Katiamperaut~t MfTotaot und Aethylbeazeï betichtet, DMBeactmm
TefUef dabei !a dw HMp<<ache M, daaB zwei MotekOte der Kohien-
wasae1'8tofFe.unter Aaatrttt zweier WaMeratoffatome ana den Atkyt-
~rappea zaMmmentrat6a und ao die eatspMchenden DibeazytMfMn-

~angen entetaaden. Nar inuntetgeordeetorVeiaewiFktedaaKaMma-
pema~t difect SMerstp~ zafBhtead, indem es die KoM~waMOMtoffe

jiaAtdehydett reap. Sawren oxydirte.
Wtthaben Mp weiterMn daa KaKnmpen~&t aaf o~ p', ~Xytot.

M~tyteB, Propylbenzo! and teMiSreeM-Bo<.y!<e!uol&!nwir&enund
<iad dabei aber~! den gew6BMhtemDtbentsyHerivàten getaagt. Vott
4ieaen war b~ber nor das m.m-Dîmethyl.Mb~nzyt b~amt. Am
iëich~atën ~det die CondeBmtipn Zw!Bchea Methy!gfappea d~
KoMMwasaN-stoae atatt, woboi eine Ambeate D'on ea. !&p0t. er.
rëtobt wird (Tohbt, Xytote, Mee~len), wahrend b~ MagarM Se!~
ketteh die Anebente gegea die BtMang yOn Aidehydea oder SSaren

zMraohzotM~o ach6ht(AethytbeMo!/PropyIbenzot,Ba~
Die VeMache warden genan m deraelbea Weise, wte sie

in anserer eMtcaMittheitnng bescbdeben sind, 'vorgenommen.

~'XyMMMetdaee~-Diatethyt-DibeBzyl,

~HtCHt~
r.j. t_

~~CH:-CH,

daa sus Atttohol !n gtNMeaden, weisseo BMttehea ktyetatMsift.

Schtnp.M.5~

')Dt06eBerichte82,48'



~8S~S~r(~~g'CO~'&~ B~Ô.

0)eBM.Ber.C9t.48,B8.57. t.

–. 6eC''M.26,.8.8%.

MoteMM~efnchtabeatttBma~ CMhder Méthode TONLan ~a-'

bërgertatthefisehet'MaMg:

0.66SOg8b~, get6st m7.0365g AathM-,~tene!ae S:~pm~t)Mh&!Mmg
M.aO.S<M.

/.B<<M.~<M!

p-Xytct I~M das /p.Dime<hy!.Bibeazy!,

CH~CHt'
t )

'CH)-Cïb~<

g)aaj!eode,weMaeBMttohen. Schm)).83".

0.17Mg Sb<t.: M9<Mg (?), 0.t39Tg Ët,0.

CMHt~ BM.C9t43,S8.51'.
<~f.'9ï.38,*8.79.

MoïekalargewtahtebesMMmtBtgmBeMoUBanBg:
0.6735gSbot.,ge!8atin tg.4560g BMMt,~&m emeSMepaatttMrhahHag

voaO.68".

Ber.MO. M.~M.

M-Xytot g:ebt das ~M-Bimethyt.Dibeazyt,

CHj, CHt

n n.
~CH~CHi!

ein tarbIoaM Oet, Sdp. 396e, Mentiach mit (tem aus XytytchtorM Mdi
NatnaM gewoBNeNea. (V<tUt&th)t).

0.m8g8b~:0.88tagC<~0.1918gH~O.

C,gH,t.Bw.C9L4%H8.57.
<M.~M.a6,&8.68.

Mesityteo gtebt daa ~m.TetramethyHMbeazyl,

CH: CH,

r~ n ,t
CHt~CH~CHa~B,

>

gtSBzende, wetMe BMMchen. Sebmp.77–78"
O.n96 g Sbst.: 0.6866g COq,0.1S68g B~O.

CMBM. Bar. C 90.76,B 9.84.
Gef. 90.78, < 9.70.

')Z. f5)-Chemie t8M, 489.
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J~ytb~pt~M~

r'

'– 't~
~MMendé;w~e&Ba~t~ SaMp. &

&'MMg8~~e4<g~C~H~
~a~Q.M.

'M~~1ML~
v

'CM~<&~m-t~tMtmt, 4w St<tmmt:eMenwt~MMtt~a<MMaat.

~hmMMch~~ettt~m~~b~'Mbeiaeyï,

~C~~M~

.i' C~

we~BtMte!8dtmp. !49~

O~tg~O.~gC~tgB~e.':`
CMBM.Ber.C89.8.Bï0.2.

<ae<a)M,t0.6.'
WieobenèfwShet,bMenaidtnebendeaMbeMyMedvate&tmch

AidebytteaadS~Ma.
Me ÀbadtBM<mgdet ÂM~hy~ ~Moh&h&!t H6t~ ihf6~ ~ety~

hy~rMin-VerbMt&tgeB)Mem die betn&j6EMdea~ràc~ea~ wei<Aû

dteAtdehydttea~~temataaaten; m!tPheBytbyd)radnetwttrmt wardën.

NMhdieM)'Méthode Meaaaichvo~m'Xyïotdér~MethylbeM~hyt
«ad vomBa~'MNotd~r M-Btttyt'Bematdéhyd ttaetw~M'N) wSht~Bd

d!oa~hte~<~er8~~k~oeA)dehyd6M~~th
Anaty~a. ~-MethytbeBz&Mehyd-PheBy!hydtMO)t,Sëhmp.
O.tIMg Sbet,!t8.0e9mN(35'. M4mm)..

6,48,~ B~ K !8~ N 18.28.

M'B~UxtazaHebyd-Phcnythydf~zon)8<thmp. U5'.

O.tMg Sbet.; t& N (23",'?61 !Nm).

<H:eN<. Bef. N H.1. Gef. N H.3.

Be!n< ~ybt Mod<a*XyMta~ëBt eich die entaprechende~Phtal*

aMren, beimPto~ytbéMzo! BeamBaâotfein geringerMenge geMMet.
NMhdem so featgesteUt WM.daeft. dte eondeMiMndeWirhaag

dM KaK)tmpemntfat8s«f atkyMt~ KoMeowaaserstot~voa aUgetneiner

Oa!tig)teit war, etW~itertemw<rdièse Réaction and zwar mtfVer*

MmdmgeB,deMnAl~ytgtappe~ ~t Mderëa, ab afûm~Mhen Reetea
verbaadenwafeN.

Soverea~Bwif/auBEsBtge&MMBeraN~BStMMzdefhaMena~

<b!)!}e&defCH<)!ehMgt
-0Ht.COOH'

2CH!.CO<H*t-K:8tOa=.–+K<80t+H)t80t.Um~WH



3B8~

A.W.S~hate't Btt(Mn~){< itt BorthtS.. S«t)sc))M(b<!rttr.<S.M&

]&) don von der ~e!chang angegebeaen NangettverMttoiaaea

warde E8s!gaSore (50 g) mit KaUtttnpemaMtt (120 g) Ma Waaaep

(300g) in eînem Baadkolben mit Stetgerebf ea. 8 Standeo soî dem

WMMtMe etwarMt. Nach dieser Zett WM' dae KaHampeMaMat
verbîaaett, die seh~ach getb g~bte Maang warde e!eg6dttB~
om die aBTe~tderta EBstga&arp VM'<reibaa,aad.id~r RStetMM~
mit Aether im Soxteth'aehen Apparat extrabirt. NM&VerdaMptën
dea AûHteM worde die zwackMeibendiBKtyetathtasae (0.8g) zor

AMtyse aaa A~ohot omd Aether nmbye<st!!ie~t. 8c!)&tp. MS".

0.n58gSbst.:0.368tgOO;,0.(~5~~H90.
C~BeO~ Bey.C40.6~H5.08.

Gef. 40.W<< S.39.
Aaoh in <dlen ihren sonat!gen JESgenMhàHenerwiea sioh die ge-

MtdeteSttbatanzabBerasteinpaure.

DteUntei'snchuogderËiawirknngvonKaMomperaaUhtMfAt~yt-

groppen bitten wir nna aoch <mf etnige Zeit vorbeha!tea za dûr&B~

Organ. Laborator'oo! der Kg!. Techn~hea Hoehscha~Zn BerHtL.

Berieh~tgMtg nar ANMmdhmt; von WHH&m A. Noyea:
Ï~etter die Camphers&UM; Synthèse wnMmetbyïeyMtOatbox~

aatyI«ycïopeotaBen(S.228S).

BjO~eS~ze S. ?90, Z. 2 Y. n. bM S. 2291,Z. 8 v. o. sind atMiAen.
md dcfch die folgandea zm emetzen:

sMeM Fenne! iat von BoaY6tm!t (Chem.-Ztg.M, 7C2)vorgeMM~e)t
wotden. h dem ReCamtdes "CbemtMhenëentmtbtattae Nw BfMve~ah'ii
AbhaNdInng(1897, n, 896) ist dm~ ein Versehendie8teU<mgdet OmtMnyt-
mdMathyieN'CfappevertanMht*.

Beriehtignngent

JaiMg.82,ÏMt 6,8. 919,Z.15Y.o.lies:AethytM)i!Ma!z8tattNa~)!ma!&
88, 12,~8083,'2lT.o. » PmenstattPMoh

» 32, ~12, ~2083, "23 v.o.. »

CH.) CH:

CH–C–CH< CH -C–––CH)
)- r' ~0~
C(OHa)xj~

statt
j C(C~3

OHt-CH-CHt GH!r–eB––,(%


